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CELE PRACY

W ramach pracy doktorskiej postanowitam przepraiadbadania nad
rozpoznaniem kationébw metali i anionéw organicznych w roztworach Aby

zrealizowa te badania naky oshgma¢ kolejno cele podane 1s;.

A. Rozpoznanie kationéw

1. Spreparowat materiat, ktéry selektywnie rozpozna kationy C§".

Taki materiat kdzie skladat si z chemosensor&dslej fluorojonoforg, kowalencyjnie
zwigzanego ze statym éoikiem tlenkowym. W tym celu planujegsi

a) Zaprojektowaé i zrealizowat syntez fluorojonofora uwzgledniajac jego trzy
funkcje: fluoroforowy (pierscienie aromatyczneyeceptorow (grupy zawierajce atomy
donorowe N i O) ikotwiczicq (grupy karboksylowe albo aminowe). B&i grupie
kotwiczacej lgdzie mana kowalencyjnie zwiza¢c molekuty fluorojonofora z powierzchai
nosnika tlenkowego modyfikowanego grupami organicznyriip trwate padczenie
fluorojonofora z nénikiem nie pozwoli na jego wyptukiwanie w czasieabzy w
roztworze.

b) Zastosow& nosnik tlenkowy (w postaci kserielu krzemionkowego albo
krzemionek mezoporowatych) otrzymangetod; zol<el i nastpnie zmodyfikowany
grupami organicznymiamino- albo epoksypropylowymi).

2. Otrzymaé materiat ztozony z modyfikowanej grupami aminopropylowymi
krzemionki, ktéry selektywnie rozpozna jony PE*.
3. Sprawdzi¢ czy oba rodzaje wymienionych materiatow fluorescenaginyzeda:

a) zdolne do ilGciowego oznaczeniaawartgdci analizowanych kationéw metali w

roztworach,

b) odporne na fotodegradacg w trakcie ndwietlania promieniowaniem UV,

c) zdolne do regeneraciji

B. Rozpoznanie anionéw
1. Zaprojektowaé¢ i zsyntezow@& grupe zwiazkow organicznych (wyposaonych w
grupy: chromoforowe i receptoroweprzewidzianych do rozpoznania anionow

karboksylanowych.
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2. Postuzy¢ sie metoda spektrofotometryczng i dobraé¢ do niej odpowiedni
rozpuszczalnik tak, by obliczone state trwald kompleksow typu receptor-anion byty
wiarygodne.

3. Spaérod badanych receptorow(izomerow geometrycznychyybraé ten, ktéry jest w

stanie selektywnie rozpozné&badane aniony karboksylanowe
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STRESZCZENIE

Zainteresowanie badawcze skupitam na otrzymanitaddkv rozpoznawczych
dziatapcych w oparciu o zjawiska fluorescencji albo absprpptycznej. Takie uktady
powinny posiadazdolna¢ selektywnego rozpoznania wybranych kationéw aloraow
w roztworach. Tak wic, postanowitam uzyskamaterialy rozpoznawcze dla kationéw
metali, zt@zone z modyfikowanych organicznie émikéw krzemionkowych, albo tych
nosnikdbw z kowalencyjnie zakotwiczonymi molekutami dlwjonoforéw. Oprocz tego,
zaplanowatam zbadanie selektywoio grupy chromojonoforow na wybrane aniony
karboksylanowe podczas miareczkowania spektrofaigemiego w rozpuszczalnikach
organicznych.

Podstawowe informacje o skfadnikach badanych raéber, ich syntezie,
wiasciwosciach i zastosowaniu zawartam Wéprowadzeniu W Przeggdzie literatury
przedstawitam aktualny stan wiedzy o uktadach $glakie rozpoznajcych badane
kationy albo aniony.

Szczegbétowe dane, dotyce przygotowania zaplanowanych eksperymentow,
podatam w rozdzialeOdczynniki, aparatura i preparatykaa sposob prowadzenia
pomiaréw — w rozdziale nagtnym Pomiary.

W pierwszej kolejnéci roznymi technikami zbadatam niemodyfikowane oraz
modyfikowane organicznie Koiki krzemionkowe. Potem przedmiotem badayty
kolejno materiaty rozpoznawcze dla jonéw miedzi(#)po otowiu(ll) na nénikach
krzemionkowych, a na k@u chemosensory absorpcyjne selektywnie rozpazeajniony
karboksylanowe. To wszystko, w postaci opracowanwgmikéw i ich interpretacj,
zamigcitam w najobszerniejszym z rozdziatbw, a mianowitVyniki pomiarow i
dyskusja Podsumowanie wynikéw batl@ksperymentalnych zandmtam weWnioskach

Poniewa nie wszystkie rezultaty nioa bylo dogibnie wyjani¢, czy
zinterpretowd na podstawie przeprowadzonych dotychczas ekspetyuue
zaproponowatam wc dalsze badania, ktore opisatam Rerspektywach badawczych
Prag konczy spis pozycji literaturowych, na ktéreg gpowotywatam (patrzLiteratura

cytowang.

15



SPIS SKROTOW

A-A absorbancja-absorbancja

APTES 3-aminopropylotrietoksysilan

APTMS 3-aminopropylotrimetoksysilan

ask kwas askorbinowy

BET metoda Brunauera-Emmetta-Tellera do
okreslania pola powierzchni wiaiwej ciat
statych za pomagcanalizy izoterm
adsorpcji azotu

ChinNH» fluorojonofor, pochodna chinoliny

CPTES 3-chloropropylotrietoksysilan

CTAB bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

CTAC chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy

di-1,2(-1,3albo -1,4)

chromojonofory,
receptory bis-tiouroniowe

DIC N,N’-diizopropylokarbodiimid

DMF N,N-dimetyloformamid

DMOS dimetylodimetoksysilan

DMSO dimetylosulfotlenek, (Ck),SO

EDTA dihydrat
etylenodiaminotetraoctanu disodu

EPR elektronowy rezonans paramagnetyczny

GLYMO 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan

HOMO najwyzszy obsadzony orbital molekularny
(z ang.highest occupied molecular orbijal

LUMO najnizszy nieobsadzony orbital
molekularny (z angowest unoccupied
molecular orbital)

M stezenie molowe, mol/drh

MCM-41(albo -48)

krzemionka mezoporowata o
heksagonalnym (albo regularnym)
uporzdkowaniu kanatow

MCM-41), MCM-48,

krzemionki mezoporowate po usgciu
surfaktanta z kanatow metpekstrakcji

MCM-48(-41)¢,-APTMS—Pir1(Pir2)

krzemionkaMCM-48¢) alooMCM-41)
modyfikowana APTMS z zakotwiczonymi
molekutami fluorojonofordirl alboPir2

MCM-48,-GLYMO-ChinNH,(PhNH,)

krzemionkaMCM-48,) modyfikowana
GLYMO z zakotwiczonymi molekutami
fluorojonoforaChinNH, alboPhNH,

MCM-41, MCM-48,

krzemionki mezoporowate po usgciu
surfaktanta z kanatow metp#alcynaciji

MCM-484—~APTMS—CTAB/ask—
Pirl(Pir2)

krzemionkaMCM-48,, modyfikowana
APTMS oraz mieszaninCTAB/kwas
askorbinowy z zakotwiczonymi
molekutami fluorojonofor&irl alboPir2
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mono chromojonofor, receptor tiouroniowy

MPTES 3-merkaptopropylotrietoksysilan

MPTMS 3-merkaptopropylotrimetoksysilan

Nph naftalen

1-Nph 1-naftyl

PDMS poli(dimetylosiloksan)

PET zjawisko fotoindukowanego przeniesienia
elektronu (z angphotoinduced electron
transfel)

PhNH, fluorojonofor, pochodna fenylowa

Pirl, Pir2 fluorojonofory, pochodne pirenu

SAXS rozpraszanie promieni Rontgena
pod matymi lgtami (z angsmall angle
X-ray scattering

SBA-15 krzemionka mezoporowata o
jednowymiarowych, prostych i
rownolegtych kanatach (& do 30 nm)

SIL mikroporowata krzemionka amorficzna

SIL-APTMS(+MPTMS)

krzemionka amorficzna modyfikowana
APTMS albo réwnomolow mieszanian
APTMS i MPTMS

SIL-APTMS-CTAB/ask

krzemionka amorficzna modyfikowana
APTMS albo oraz mieszargrCTAB/kwas
askorbinowy

TEOS

tetraetoksysilan

TG-FTIR (albo TG-MS)

analiza termograwimetryczna sgtpna ze
spektroskopi w podczerwieni (albo
spektromett mas)

TMOS

tetrametoksysilan
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A. WPROWADZENIE

A.l. Metoda zolzel preparowania materiatow tlenkowych

Materialy otrzymywane metadzol-zel obejmuj szeroki przedzial materiatdw
nieorganicznych i organiczno-nieorganicznych. Matgr te hkczy pochodzenie od
roztwordw koloidalnych (zoli), ktore ulegapastpnie przemianom vzele duej lepkaci i
w koncu osagaja stan ciata statego [1]. Taka kontrolowana procaguosiada wiele zalet i
dlatego znalazta w ostatnich latach szerokie zastasie w produkcji rénorodnych

nowoczesnych materiatéw.

A.1.1. Proces zokel

Procedura zakel oparta jest na dwoch zjawiskach, a mianowicietmatosci
dyspersji czstek koloidalnych zwanegolem (a to dz¢ki ruchom Browna w ptynnym
srodowisku) oraz na agregacji astek koloidalnych, zachodeej w dwoch etapach:
zarodkowania (nukleacji) i wzrostu.

Krzemionki r&nego rodzaju & czsto preparowane metpdzol-zel, wowczas
substratamigalkoksydy krzemu. Wyrinia sk nhastpujace etapy syntezy:

Hydroliza: Si(OR), + nH ;0 — (HO),Si(OR)., + NAROH, gdzie R to alkil
Kondensacja(RO)SIOH + HOSI(ORj — (RO)XSI-O-Si(OR) + H,O lub

(ROXSIOR + HOSIi(OR) — (RO)XSI-O-Si(OR) + ROH.
Dojrzewanie — na tym etapie twosz sic dalsze wizania poprzeczne, co powoduje
stopniowe twardnienieelu i jego skurcz. Jednaé koncentracja nowych wian Si-O-Si
odpowiedzialnych za twardnienie jest jeszcze makawvartd¢ pozostatych grup —OH
sigga okoto 0,5 OH/Si [2]. Ten ostatni efekt wynikatweorzenia st nhowych wazan
kowalencyjnych ~w  miejsce  poprzednich  stabych odgwian pomkdzy
powierzchniowymi grupami hydroksylowymi i alkokswgmi. Na tym etapie wyspuja
tez dojrzewanie Ostwalda i ewolucja struktury zmana ze zmianami rozmiarOw poréw i
trwatosci ich scian.
Suszenie- ma na celu uswgie wody, alkoholu i innych lotnych skladnikéw. Ngsuje
kurczenie si probkizelu, ktére najpierw prowadzi do wyciskania cieczjggo porow. W

tym czasie probka w naczyniu zmienia sid jednorodnegaelu do przezroczystego,
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statego monolitu zanurzonego w cieczy. Proces gaywa st synereza. Potem nagpuje
odparowanie cieczy (tak czsciowo z porow), co wywotuje nagrenia w porach z
powodu ich ranejsrednicy. Te napzenia 8 odpowiedzialne zagianiezelu.
Na tym etapie tzw. mokryel (alkazel) przechodzi stopniowo w ksex (suchyzel).
Densyfikacja(zag:szczanie) — spowodowane jest obrpl&rmiczr, ktora prowadzi do
zapadania si otwartej, porowatej struktury, co w konsekwengcjiotzy ceramik o
zwigkszonej gstaici.

Ten etap pomirio w preparatyce materiatdw rozpoznawczych dlayontetali, a
to nie tylko z powodu termicznej nietrwd& organicznych chemosensorow
unieruchomionych w ksetzelu krzemionkowym, lecz tak z powodu zanikania porow w

wysokiej temperaturze wdaiwej dla densyfikaciji.

A.1.2. Zalety i ograniczenia metody zokel

Ze wzgkdu na naspujace zalety proces zdkl posiada szczegdalnwartcé, a
metoda syntezy materiatow tym sposobem cieszgligiym zainteresowaniem:

1. Temperatura wymagana dla wszystkich etapow (apdensyfikacji) jest niska.
Wyklucza s¢ wigc problem degradacji termicznej zarowno samych riaddsv, jak
i sputapkowanych w nich substancji (szczegdlnie anrcgnych). Daziki
zastosowaniu niskich temperatur w metodzie zabl-nie dopuszcza ¢ido
krystalizacji materiatdw tlenkowych, pozwalag swiec produkowa materiaty
amorficzne.

2. Prekursory takie jak alkoksydy metali (czy semtiat) s czesto lotne i sid tatwe
do oczyszczenia w wysokim stopniu (np. przez dasgylalbo sublimagj). Z tego
tez powodu metoda zolel maze stwyé w przemsle mikroelektronicznym, gady
dostarcza produktéw o wysokiej czystd

3. Poniewa organometaliczne prekursory zawiecd r@zne metale § czsto
mieszalne, tatwo uzyskaednorodne, kontrolowane domieszkowanie.

4. Warunki chemiczne procesw f$agodne. Reakcje hydrolizy i kondensacii s
wprawdzie katalizowane za pompodkwasow i zasad, lecz moa unikraé
ekstremalnych warunkow dotygz/ch pH, szczegodlnie gdyzye sk metody
dwustopniowej, ktéra wymaga, by po hydrolizie kaialvanej kwasem nagiita
natychmiast neutralizacja albo buforowanie. W tgossb wraliwe na pH
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substancje organiczne (np. chemosensory i barwmkia by¢ putapkowane, bez
utraty swoich specyficznych funkciji.

5. Metoda zolzel pozwala preparowa materiaty wysoce porowate i produkty
nanostrukturalne.

6. Za pomog odpowiedniej modyfikacji chemicznej prekursorow #iee jest
kontrolowanie: szybkai reakcji hydrolizy i kondensacji, rozmiaru astek
koloidalnych i rozmiaru porow, porowdtn. Poza tym mgna uzyskéa materiat, w
ktérego porach znajdupic pozadane grupy funkcyjne.

7. Uzywajac prekursoréw z grupami funkcyjnymi przygotowujez ssdpowiednie
warunki do kowalencyjnego zwdania molekut substancji organicznych ze
struktug porowatych krzemionek.

8. Sputapkowane molekuly substancji organicznychgarstuzy¢ jako templaty do
tworzenia poréw o kontrolowanym rozmiarze i ksztatc

9. Tak uzyskane materiaty cechgic dobi jakoscia optyczra, co pozwala stosowa

je jako materiaty optyczne.

Oczywicie, metoda zokel nie jest té pozbawiona wad. ¥ywane prekursoryas
czesto drogie i wraliwe na wilgat, a sam proces jest diugotrwaly, szczegodlnie gdy
wymagane jest staranne przeprowadzenie dojrzewarsaszenia. Problemema dez

kurczenie s i napkzenia, powodujce gkaniezelu.

A.1.3. Rola katalizatora

Hydroliza alkoksydow krzemu ulega znacznemu prieggeniu, gdy zastosujegsi
katalizator. Pod wplywem katalizatora kwasowego zptiowy etap hydrolizy, tzn.
przemiana molekut prekursora w trialkoksysilanolO)ESi-OH zachodzi bardzo szybko.
Gdy jeden z elektronéw donorowych grupy alkoksylpwestanie usurty, wowczas
protonowanie takiego silanolowego indywiduuradbie mniej faworyzowane i dlatego
drugi etap hydrolizy &dzie wolniejszy. W tej sytuacji, reakcje kondensatgdzy Si-OH i
protonowanymi grupami niezhydrolizowanymi, alboyjeg cz:$ciowo zhydrolizowanymi
monomerami &da odgrywaty znacaca role w mieszaninie reakcyjnej. Jednaknkowe
grupy Si-OR kda bardziej reaktywne z powodow sterycznych i indjikggh. Dlatego te
hydroliza katalizowana kwasem pat@mwo prowadzi do wydienia tacucha, czyli

tworzenia polimerow liniowych, a wzanie poprzeczne w przeieacej mierze zdarzasi
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przy przypadkowych paézeniach tacuchéw, po hydrolizie bocznych grup Si-OR.
Spltanie tych cgéciowo poprzecznie patzonych tacuchow powodujeze zele stag Sie

jednorodne i majmate pory, a wic stosunkowo diy gestasé [rys. A.1(a).

(@) (b)

(NG
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o
)
%

J _ J

. . .

Rys. A.1.Strukturazelu w zalenosci od katalizatora zytego w reakcji hydrolizy i kondensacji

tetraalkoksysilanu. Katalizat¢a) kwasowy i(b) zasadowy.

Z kolei reakcja hydrolizy z katalizatorem zasadowyprzebiega szybciej, gdy
grupy —OR z elektronem donorowyma sisuwane. W konsekwencji tworzenie prawie
zupetnie zhydrolizowanych monomerow prowadzi do g@wia poprzecznych wian juz
we wczesnych etapach procesu, gdgscowo niezhydrolizowany monomer jest jeszcze
obecny. Dzki duzej szybkdci kondensacji i tworzenia wzan pomidzy polimerami o
duzym stopniu usieciowania powstaje porowata,sezelowanie zachodzi szybkaoyk.
A.1(b)].

Jak z tego wynika, struktueelu silnie zaley od rodzaju gytego katalizatora.
A.1.4. Templatowanie organiczne

Molekuty organiczne wprowadzone do zolumitapkowane w trakcigelowania i
tym sposobem pozossayw kseraelu. Taka procedura me by uzyta, by nada zelowi

specyficza struktue. Faz nieorganicza materiatdw uzyskanych metpaol-zel mazna

uformowa z wykorzystaniem ksztattu i struktury molekut angznych. Podobnie jak
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inne materiaty polimerowe, krzemiany sma wdrukowdé przy pomocy molekut, ktore

nasladuja stan przejciowy wybranej reakcji organicznej.

Further
condensation

Condensation

u Ol we———g g

o
.—Ion(3) o-i.-o-{.:—‘o-{" ) o-§—o- %

1 n uo— —0— .-o- -0 HO=~: -o-i o_j,..o
"
-

Rys. A.2 Mechanizm tworzenia krzemionki MCM-41 zaproponow@ngez Davis’a

i wspotpr. [3]. Na etapi€l) tworzy sk krzemian, w trakcie etapdo{8) i (4) nastpuje kondensacja.

Bardzo interesggym zastosowaniem zjawiska templatowania jest riadan
struktury mezoporom w nieorganicznych materiatazisskanych metadzolzel. W tym
celu wywa sk liotropowych faz ciektokrystalicznych utworzonych surfaktantéw.
Heksagonalna faza utworzona w wyniku samoorganizaojekut surfaktanta (bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego - CTAB) w micelach keztalcie pgtdw zostata
zastosowana m. in. do nadania struktury krzemioneeoporowatej MCM-41rys. A.9.

W wyniku oddziatywa elektrostatycznych nadzy kationowym surfaktantem i ujemnie
natadowanymi prekursorami twarz sic agregaty, wokot ktorych powstaje faza
nieorganiczna, twoera struktug przypominajca plaster miodu. Po uswaiu materiatu
organicznego kalcynagcjw temperaturze agajacej 540 °C, otrzymuje sikrzemionk o
heksagonalnym uf@niu jednakowych kanatowSrednie; kanatébw meana regulowa
poprzez zmia@ diugasci tancucha molekut surfaktanta, albo dodanieglewodoréw,

takich jak trimetylobenzen.
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Okazuje s, ze podczas syntezy, po zmieszaniu sktadnikow orgagch i
nieorganicznych w pierwszym etapie tworzye diaza lamelarna, ktéra stopniowo
przeksztalca si w struktue heksagonaln [4]. Tlumaczy st to w ten sposébze we
wczesnych etapach syntezy obegnavysoce elektrycznie natadowanych oligomeréw
krzemionki zmniejsza sity odpychania paazy dodatnio natadowanymi czotowymi
grupami surfaktanta. To powoduje zmniejszenie pmeleni molekularnej i pozwala na
tworzenie fazy lamelarnej. Gdy polimeryzacja gpsje, tworza sig wiazania Si-O-Si, co
zmniejsza ilé¢ wolnych grup Si-Oi powoduje przeksztatcenie agregatow surfaktanta w
micelarne pgty utozone wedtug wzoru heksagonalnego.

Taki proces prowadzi do powstania materialtdow kipekowych typu MCM-41.
Wkroétce po odkryciu tych materiatdbw uogolniono prdae preparatywa i uzyskiwano
materialy mezoporowate nie tylko o strukturze hgksalnej, ale tate lamelarnej [5] i
regularnej [6], ktGre preparowano ekii surfaktantom kationowym, anionowym [7] i

niejonowym [8].

23



A. WPROWADZENIE

A.2. Organiczna modyfikacja matryc krzemionkowych

Istniep dwie gtdwne metody modyfikacji powierzchni krzemék: kondensacja
wspolna (z ang. co-condensation [rys. A.3(a), czyli wprowadzenie organicznie
zmodyfikowanych trialkoksysilanow typu (R’€9iR wraz z tetraalkoksysilanami (RS)
(TMOS albo TEOS) do zolu w obediod surfaktanta w trakcie syntezy krzemionki oraz
szczepienie grup funkcyjnycliz ang. postmodification, grafting [rys. A.3(b}, czyli
przylaczenie grup funkcyjnych na powierzchni gotowych enatow krzemionkowych [9-
11].

(a)

TEOS
+

®R—Si(0R)3

H(aa)/ OH (ag)
—_—

Rys. A.3.Schematy obrazage dwie gldbwne metody organicznej modyfikacji meaapvatych
matryc krzemionkowych(@a) metoda kondensacji wspolnép,) szczepienie;
(R’0O)sSi-R = modyfikowany trialkoksysilan, R = organiczgiaupa funkcyjna [9].

A.2.1. Kondensacja wspolna — organicznie modyfikowee krzemiany (ORMOSIL)

Metoda ta polega na wspolnej kondensaciji trialgdiusmodyfikowanego grupami
organicznymi (R'O3JSIR i tetraalkoksydu, takiego jak TMOS albo TEOSodwifikowane
prekursory posiadajniehydrolizowalny podstawnik przy atomie krzemuodyfikowane
prekursory krzemianowe z adymi podstawnikami organicznymi R zastosowano do

preparowania wielu materiatow oardych strukturach i wkiwosciach.
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Czsto stosowanym modyfikowanym prekursorem jest moaigtoksysilan
CHsSi(OGHs)s. Chocia reakcje hydrolizy i kondensacji metylotrietoksgsil zachodg
szybko w warunkach kwasowych (z powodu matej prizedy sterycznej grupy alkilowej
w poréwnaniu z grup alkoksylows) [12], to jednakzelowanie jest trudniejsze, mi
zelowanie roztworu zawiergego jedynie TEOS. Powodem jest nie tylko oczywista
mniejsza liczba patzen powstagcych w trakcie kondensacji, lecz rownidakt, ze
polimeryzacja zhydrolizowanego metylotrietoksysilanzachodzi jedynie poprzez
eliminacg wody, a nie alkoholu [13]. W konsekwencji stwiendp, ze dla mieszaniny
reakcyjnej TEOS/CEBiI(OGHs)s, tworzenie dhaszych polimerowych fecuchow jest
utrudnione z powodu tworzenia i osadzaniaksystalicznych wik (Tg) silseskwioksanu.
To stanowi z kolei utrudnienie w otrzymywaniu mé&lw optycznie przezroczystych z
modyfikowanych trialkoksysilanéw w procesie z@l w temperaturze pokojowej. Jednak
problem ten mzna obej¢ przez zastosowanie dwustopniowej procedury hydyoli
kondensacji [14]. Dzki czesciowej hydrolizie molekut prekursora i w negstwie
odparowaniu etanolu unikagsiworzenia krystalicznych pgg¢zen w postaci wrk. Dalsza
hydroliza takiej mieszaniny reakcyjnej prowadziudeorzenia przezroczystej warstwy.

Za zastosowaniem metody kondensacji wspoélnej pameanfakt,ze otrzymuje si
material o dé¢ jednorodnym rozmieszczeniu organicznych grup fymkech wewratrz
kanatow krzemionki. Jedna& ten sposdb modyfikacji krzemionek posiada szerad.
Stopier uporadkowania struktury produktu maleje wraz ze wzrossigzenia (R'O}SIR
w mieszaninie reakcyjnej. 86 wolnych, organicznych grup funkcyjnych w kanatach
krzemionki po syntezie jest w rzeczywigtd mniejsza, ni by to odpowiadato
pocatkowemu sgzeniu trialkoksysilanu w mieszaninie reakcyjnej. Rm® stzenie
(R'O)sSIiR w mieszaninie reakcyjnej sprzyja bowiem reakcjiomokondensacji, kosztem
kondensacji wspélnej z obu prekursorami krzemionkiwzgédu na ich rane szybkéci
reakcji hydrolizy i kondensacji. Poza tym, zkézenie upakowania wprowadzonych grup
organicznych mize prowadzt do zmniejszenidrednic porow krzemionki, a tym samym
redukcji jej pola powierzchni wiaiwej [9]. Powodem tego nie by tworzenie wazan
poprzecznych mgdzy grupami organicznymi a grupami silanolowymi ekraonki.
Tendencja do tworzenia wzan poprzecznych wyspuje np. w przypadku krzemionki
mezoporowatej SBA-15 zmodyfikowanej grupami amigytowymi (z zastosowaniem
APTES) w wyniku kondensacji wspolnejdnodowisku kwasowym [10]. Sprotonowane w
srodowisku kwasowym grupy aminowe tatwo reagugrupami silanolowymi krzemionki,

tworzac jony obojnacze (dwubiegunowe) {-NH-"0Si}, co utrudnia bezgoedni kontakt
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molekut surfaktanta twoszych templat z krzemianami i prowadzi do utworzemaiej
uporadkowanego uktadu kanatow. Problemem w metodzie &osacji wspolnej ma
by¢ rowniez calkowite usuricie surfaktanta z poroéw krzemionki mezoporowatej po
zakmczeniu syntezy. Stosuje g¢situtaj ekstrakg zamiast kalcynacji. Ta ostatnia
wprawdzie najskuteczniej usuwa molekuty surfaktamla niszczy przy tym organiczn

modyfikacg krzemionki.

A.2.2. Szczepienie - organiczna modyfikacja powiechani krzemionek

Kserazel krzemionkowy jest materiatem porowatym o zzoej strukturze z
powiagzanymi ze sop tetraedrami [Sig). Na powierzchni poréw wyspuja grupy
terminalne Si-Ooraz grupy silanolowe Si-OH w imdych konfiguracjach. Wyttia sk
grupy silanoloweblizniacze (dwie grupy -OH na tym samym atomie krzemsgsiednie
(grupy -OH na ssiednich atomach krzemu oddalonych o jeden masgtitupatom tlenu)
orazizolowane(grupa —OH na atomie krzemu nie zmanym zzadnymi innymi grupami

silanolowymi) —ys. A.4

(a (b) (0
H H. H H H
o’ o o | |
| | | SN

Rys. A.4.Grupy silanolowe na powierzchni krzemionki:

(a) izolowane(b) sasiednie,(c) blizniacze.

Polarnd¢ i1 reaktywnd¢ powierzchni krzemionek w dym stopniu zalgy od
zdolnagci wspomnianych grup do wzajemnego oddziatywanigyli dworzenia wazan
wodorowych. Tworzenie tych wzan zalery gtdwnie od odlegtéci pomiedzy dwiema
sasiednimi grupami silanolowymi i od ich ruchlié@. Ruchliwagé¢ grup silanolowych

zalezy od rodzaju paiczen na powierzchni. Grupy lhiacze § potazone zbyt blisko, aby
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utworzy¢ wiazania wodorowe, grupy izolowaneys gbyt daleko od siebie, natomiast
sasiednie grupy silanoloweazaangaowane w wizania wodorowe. Na odlegid miedzy
dwiema odpowiednimi grupami hydroksylowymi dodatkowptywa take krzywizna
powierzchni. Dlatego na powierzchniach wdtich wihzanie wodorowe jest ogodlnie
silniejsze nt na powierzchniach ptaskich, czy wypuktych.

Szczepienie polega na modyfikacji organicznej gomdhni porOw wczaiej
otrzymanych krzemionek mezoporowatych. Modyfikakf@zysta z reakcji kondensacji
alkoksysilanéw z wolnymi grupami silanolowymi powdehni krzemionki. Ten sposob
funkcjonalizacji, przy zachowaniu odpowiednich watGw syntezy, pozwala utrzyma
struktue mezoporowatej krzemionki w jej pierwotnej postabednake wiazanie grup
organicznych wewitrz poréw krzemionki powoduje zmniejszenie ich réamw lub te
stopnia porowati materialu krzemionkowego, a to zate od rozmiaru grup
organicznych obecnych w krzemionce oraz od ickrilaleéli molekuty alkoksysilanéw w
pocatkowej fazie modyfikacji reagajz powierzchrny krzemionki najpierw u wégia do
kanatow krzemionkowych, woéwczas dyfuzja kolejnychodyfikujacych molekut do
wnetrza poréw jest utrudniona. Me to prowadzi do niejednorodnego rozmieszczenia
grup organicznych oraz zmniejszenia ich konceritveejyvnatrz kanatéw [9].

Przewaga szczepienia nad matoklondensacji wspolnej polega na tyme
szczepienie pozwala otrzytamateriat catkowicie czysty, bez molekut surfakéant
wewnmtrz poréw, z nienaruszonymi grupami organicznyna. metoda wymaga bowiem,
aby zwhzki powierzchniowo czynne usah z porow krzemionki np. za pompc

kalcynacji, jeszcze przed reakgzczepienia.
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A.3. Charakterystyka materiatow otrzymanych metod zol-zel

Analiza materiatébw uzyskanych metprol-zel nie jest zadaniem prostym z dwoch
gtébwnych powoddéw: substraty z0ia sie od produktow, zaréwno pod wzglem
chemicznym jak i fizycznym, a poza tym e¢li niezwykiej wielofunkcyjndéci procedury
zol-zel, otrzymane materialy (i ich prekursory) zajmupardzo rozleglty przedziat
wiasciwosci  fizycznych i1 chemicznych. Na przyktad, prekussosa monomerami
rozpuszczalnymi w mnych rozpuszczalnikach, natomiast ich reakcyjnedpkty to
nierozpuszczalne polimery. Koowe produkty take mog rézni¢ sie od siebie: mog
posiadé wiasciwosci hydrofilowe albo hydrofobowe, byzelami albo szklami, cienkimi
warstwami albo materiatami aippsciowymi, materiatami nieorganicznymi wzghie
hybrydowymi, litymi albo porowatymi, twardymi wzglnie kruchymi. Mog mie¢ rézne
stopnie usieciowania, w ich sklad mogchodzé rozne semimetale czy zemetale, np.
krzem, tytan, wanad, niob, a fakich mieszaniny. Dlategozeby scharakteryzowate
materialy w ranych aspektach, zaywa sk réznorodnych technik chemicznych i
fizycznych. Poniej omdéwiono najwazniejsze techniki pomiarowe stosowane w tej

dziedzinie.
A.3.1. Charakterystyka chemiczna

A.3.1.1. Magnetyczny rezonangdrowy (NMR)

Technika®Si NMR umealiwia analiz otoczenia chemicznego atoméw krzemu w
krzemianach, zaréwno w stanie cieklym jak i stalykhkrzemianach atomy krzemu asi
si¢ z czterema atomami tlenu usytuowanymi w naoh tetraedru. Kolejne tetraedryawg
sig ze soh tymi tlenowymi naraami. W celu opisania modelu podstaivievokot
wybranego atomu krzemuzywa st notacji Q", gdzie Q reprezentuje atom Si otoczony
czterema atomami tlenu,raoznacza liczb atomow krzemu, z ktérymi jednostka jest
zwigzana [15]. | takQ® oznacza jednostki monomerycz@®,- grupy kaicowe,Q? - grupy
srodkowe w tacuchach (albo piécieniach), Q® - punkty rozgaizien, a Q* - w pehni
wysycone wazania.

Sygnaty w widmach NMR charakteryzujee skta pomog trzech parametréw:
przesungcia chemicznego, intensyw§® i szerokdci linii. Przesungcia chemiczne w

widmach ?°Si NMR dla krzemianéw zawiergjsic w przedziale od -60 do -120 ppm.
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Monomeryczne jednostk)® daj sygnat w widmie po stronie niskiego pola. Sygreat t
przesuwa si w kierunku wytszego pola, w przykieniu o 10 ppm dla kalego padczenia
Si-O-Si tworzonego z atomem centralnym Si. Przesimichemiczne dla ciala statego
wykazup dobi korelacg z przesuniciami chemicznymi widocznymi w widmach
roztwordw dla tych samych struktur krzemianowych.

Poszerzenie linii w widmach NMR dla ciata stategarasta odQ° do Q%
odstaniagc rozmaité¢ mazliwych otoczé chemicznych dla hych atomoéw krzemu o
jednakowej liczbien [16]. Na podstawie widm NMR dla ciata statego mezna odr@nic¢
indywiduow z r@nymi grupami —OR (gdzie R to alkil albo wodér) nmraie krzemu.
Mozna to zrobi przez zbadanie odpowiedniego roztworu techmiViR. Powodem jest
fakt, ze przedzelowaniem material zawiera indywidua o mniejszejsimamolowe].
Poniewa intensywndci sygnatow g proporcjonalne do liczby odpowiednich atoméw,
catkowanie wzgldnych intensywngi pikbw pozwala na uzyskanie rozktaduzmgch

jednostek strukturalnych.

A.3.1.2. Spektroskopia IR i Ramana

Spektroskopia w podczerwieni jest bardzo przydammabadaniach zaréwno
kinetyki, jak i produktéw procesu zakl. Za jej pomog mazna sledzic hydrolizg i
kondensagj krzemianéw. Wykazanag przedziat od 700 do 1800 ¢mszczegdinie nadaje
si¢ do badania hydrolizy TEOS [17]. Kataliza kwasowpdstatniej reakcji prowadzi do
natychmiastowego zaniku specyficznych pasm przy@asych drganiom podstawowym
molekut prekursora (966 i 792 choraz oscylacji wody przy 1650 ¢mJednoczenie
pojawiaj si¢c drgania podstawowe molekut etanolu przy 880'chV tym samym czasie
przy 1160 i 1200 ci ujawniap sic drgania (Si-O-Si), wskaza na wczesne etapy
tworzenia siecizelowej. Rozwdj sieci mma rownig sledzic za pomog pasma w
przedziale 950-980 ¢y pochodacego od drga v (Si-O-H), ktére zanika i jednocgsie
przesuwa si w kierunku wyszych liczb falowych w miar postpu procesu
polikondensacji [18].

Wartas¢ liczby falowej, przy ktorej pasmo dngaszkieletowychv (Si-O-Si)
wystepuje w widmie fourierowskim IR (FTIR), zalg od stopnia pakczear poprzecznych
w sieci krzemionkowej [19]. Dla¢gtej sieci wiazan poprzecznych, ktéra wygiuje w
zasadowo katalizowanyckelach, pasma drga(Si-O-Si) obserwuje siprzy wyzszych
czestasciach (1100 cnl), podczas gdy dlaeli katalizowanych kwasami, gdzie:sjosé

wiazaa poprzecznych jest mniejsza, oscylacje wysja przy 1030 crit.
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Obecnéé pasm przy okoto 1200 c¢mwskazuje na stopie uporadkowania
struktury w dalekim zasgu. Doktadna wart@ liczby falowej, przy ktorej te oscylacje
maja miejsce zalgy od wielkaci czynnika depolaryzacg;. Poniewa wartg¢ g; opisuje
ksztatt castek krzemianowych (0 dla struktur walcowych, 08 kulistych i 1,0 dla

ptytkowych), pasma tych drgaimazliwiaja ocere mikrostruktury danego materiatu [20].
A.3.2. Charakterystyka fizyczna

A.3.2.1. Porozymetria w oparciu o adsorpgzotu

Metoda oszacowania pola powierzchni ciat statyclzastosowaniem adsorpcji
fizycznej molekut obajtnego gazu na ich powierzchni zostata opisana praegmuira.
Adsorpcja fizyczna podlega sitom van der Waalsadama. Opisuje 8ije za pomog

wielkosci a/\V w réwnaniu van der Waalsa:
(p + aV)(V-b =RT 1)

w ktérym b jest obgtoscia zajmowan przez molekuly gazwe/\V? jest poprawk na sity
przyciagania pomgdzy molekutami gazu, gdzia to stata charakterystyczna dla danego
gazu.

Ja&li adsorpcja molekut gazu mierzona jest w temperatu znacznie
przewy:szapcej temperatyr kondensacji, wtedy tworzy @ijedynie monowarstwa. Za
pomoa pomiaru ilgci zaadsorbowanego gazu aeesk pole molekularne w nagiujacy

sposob:

catkowite pole powierzchni = (liczba zaadsorbowdnycolekut gazu)-(pole za¢ przez
jedrg molekué)

Przy wyprowadzeniu izotermy opigap] adsorpg monowarstwy Langmuir
przyjat nastpujace zatagenia:
- powierzchnia adsorbenta jest ptaska,
- wszystkie punkty adsorpcji £nergetycznie rownowiae,
- zaadsorbowane molekuty gazu nie oddzigigajemnie ze sab

- zaadsorbowane molekuty gazu magtalone pozycje na powierzchni.
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Jednak w praktyce zatenia te g rzadko spetniane, gdypowierzchnie nie &
nigdy ptaskie, a miejsca adsorpcji nie ®nergetycznie réwnowae. Poza tym
zaadsorbowane molekuly gazu oddziakzg soh, szczegdlnie silnie przy wielu warstwach
oraz g bardzo ruchliwe. Zaktadgg jednorodné powierzchni, wprowadzaegdo wartgci
sredniego dnienia bhd wielkasci p/p < 0,05, gdy natomiast pomija ¢siboczne
oddzialywanie pomedzy zaadsorbowanymi molekutami gazu powoduje wicksze
odchylenie dla wyszych cénien (p/pp < 0,35).

Brunauer, Emmet i Teller (BET) opracowali bardzppktyczny model, ktory
wprawdzie zachowuje jeszcze wspomnianeeyyatarenia, lecz pozwala na adsorpcj
wielu warstw. Ich zalzenia wymagaj, aby sity adsorpcji dziataty w krotkim zagu, a
ciepto adsorpcji pierwszej warstwy byto #ze ni dla nasgpnych warstw. Zalzono
réwniez, ze dla tych kolejnych warstw ciepto adsorpcji jeéivne utajonemu cieptu
kondensacji gazu zaadsorbowanego.

Réwnanie izotermy adsorpcji polimolekularnej, zeamwnie: rownaniem BET

przedstawia ginastpujaco:

P/[V (Po —P)] = 1NmC + (c — 1)-0/po)/(Vin €) 2)

gdzie:v jest obgtoscia zaadsorbowanego gazu (w standardowej temperateigeieniu),
Vm to Obgtos¢ (tez w warunkach standardowych) gazu zaadsorbowanegpostaci
monowarstwy,c jest rowne ex@ — L)/R, w ktorym Q to ciepto adsorpcji pierwszej

warstwy, al to utajone ciepto kondensacji gaplpo to wzgkdne cénienie gazu.
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—p
H
H

Wielkoé¢ adsorpcji

Cisnienie wzgledne —%

Rys. A.5.Sze¢ typow izoterm adsorpcji wedtug klasyfikacji IUPA@/Iykresy g odwzorowaniem
zaleznosci funkcyjnej: obgtos¢ zaadsorbowanego gazu (wiedk@adsorpcji)

od ckénienia wzgédnegop/p, [21].

Izotermy adsorpcji swykresami ildci gazu zaadsorbowanego w rownowadze, w
funkcji cisnienia wzgtdnego w statej temperaturze. Zwykle gazem tym pesit w
temperaturze wrzenia (77,4 KRys. A.5przedstawia szé typow izoterm adsorpcji [21].
Izoterma typu | zwana izotegmLangmuira jest charakterystyczna dla adsorbentow
mikroporowatych (rozmiar porow pomj 2 nm), dla ktérych rownanie BET nie jest
spetnione. Opisuje ona adsorpeponomolekularg 1zotermy typu Il i Il wystpuja dla
adsorbentéw makroporowatych, przy czym izotermau tyjp jest rzadko spotykana i
odpowiada bardzo stabym oddzialywaniom adsorbatrbeat. Izoterma typu VI
charakteryzuje s8i etapow adsorpg wielowarstwow na jednorodnej powierzchni
nieporowatej. Dla materiatbw mezoporowatych chamwjstyczne s typy izoterm IV i V
(izoterma typu V wysfpuje rzadko i odpowiada stabym oddziatywaniom zodoistem).
Izotermy IV i V posiada petle histerezy, co jest zazane z kondensacikapilarry w
mezoporach. Ten efekt ttumaczy rownanie Kelvinaktarego wynika,ze cknienie
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odpowiadajce odparowaniu z powierzchni zakrzywionychmosic od przypadku ptaskiej
powierzchni [22]. W zwizku z tym, szybk& desorpcji w porach nie r&ni¢ sig od

szybkdaci adsorpcji, zalenie od rozmiaru i ksztattu krzywizny. Znaczy toe ksztait
izoterm mae zalee¢ od rozktadu rozmiaru porow w materiale. Stasupéwnanie

Kelvina:

p/po= exp (-&VL/RT) 3)

maozna przeprowadzi eksperyment stopniowej desorpcji, aby otrz§mazkiad obgtosci

poréw w postaci wykresu zaleosci AVY/AF od sredniego promienia poréw

A.3.2.2. Rozpraszanie niskgtowe (SAXS)

Rozpraszanie promieni rentgenowskich, neutrondswiatta widzialnego przez
probki uzyskane metadzol-zel dostarcza sporo informacji o strukturze tych ariatéw.
Charakter tej informacji zatg od wartdci wektora rozpraszania,azdie oznaczanega, g
alboK i rbwnego (4/2)sin(@/2), gdzied to kat rozpraszania. Niektdrzy autorzy zamiékt
uzywayja fgragg WOla definiowat kat rozpraszania jakofg agg

Dla dwych wartgci wektora rozpraszaniq, odlegtc¢ d = 2n/q = A/(2Sin Ogragy).
Dyfraktogramy materiatbw amorficznych otrzymanychetoth zolzel nie posiadaj
zadnych typowych ostrych pikow dyfrakcyjnych, ma jedynie uzyska rozmyte
rozpraszanie, z ktorego krzywe rozktadu radialnegkazuj na rozktad najbliszych
sasiednich atomow.

Guinier [23] wykazat,ze przy bardzo matych akach zmiana intensywsoi

rozpraszania tf) spetnia z wektorem rozpraszania zalsc:

1(q) o exp(Ry” 4°/3) (4)

gdzieRy jest promieniem ruchu wirowego. Dla uktadéw morsgmbrsyjnych wykres 1q)
wzgledem? wskazuje na zakmosé liniowa z nachyleniem R92/3, natomiast dla uktadéw
polidyspersyjnych wykres tej zaleosci funkcyjnej przedstawia krzyw Poniewa
promiei ruchu wirowego jest definiowany jakt'rf)”, gdziel to moment bezwtadioi, a
m jest mag czastki, dostarcza on wt informaciji o rozkladzie masy w gztce w ukitadzie
zolzel. Na przyktad, rénica pomédzy strukturamizeli katalizowanych kwasem albo
zasad (rys. A.D wynika z faktuze dlazeli powstatych dziki katalizie zasadowej prontie
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ruchu wirowego nie zaky od rozciéczenia, gdy tymczasem dleeli pochodzcych z
katalizy kwasowej nagpuje wzrost promienia ruchu wirowego wraz z roacieniem.
Tlumaczy s¢ to sphtaniem facuchow polimerowych w bardziej egbnych zelach w
przypadku uktadu katalizowanego kwasem. W wynikacieczenia tacuchy ulega
rozphtaniu, co prowadzi do powstania konformacji barfdziezciagnictej o duzym
promieniu ruchu wirowego. Natomiastesjo usieciowane @stki zelu po katalizie
zasadowej nie uleggjrozphtaniu i dlatego nie wykazyjzaleznosci promienia ruchu

wirowego od s{zenia [24].

'GUINIER | POROD | BRAGG

Log | (q)

Log q

Rys. A.6.0g0Iny ksztalt krzywej SAXS dla materiatu otrzyrago metod zolzel [1].

Pomedzy tymi skrajnymi przypadkami intensywdto rozpraszania zanika ze

wzrostem wektora rozpraszania wedtug prawagmwego, znanego jako sfera Poroda:
(@) o q” 5)

gdzie P jest liczla ujemry zwary nachyleniem Porodarys. A.§. Sfera ta dostarcza
informacji o naturze struktury wewtnzne] castek preparowanych metpdzol-zel.
Wielofunkcyjne centra, takie jak atomy krzemu zecgtna wazaniami polimerowymi
tworza usieciowane struktury fraktalne [25]. Krystaliczomta state upordkowane w
dalekim zasigu wykazuj wzrost masy proporcjonalny do etmsci probki, w ten sposob
dla przedmiotu kulistego o promieniumasa wzrasta jak’. W przypadku krzemianéw
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uzyskanych metadzol-zel, z powodu zwikszonej maliwosci sieciowania i zwjzanymi

Z tym przeszkodami sterycznymi r@sgmi wraz ze wzrostem rozmiaru, otrzymuje Si
struktury, ktore staj sic mniej lite w trakcie wzrostu. W takim ukladzie dfeaktala
masowego masaduie z mniejsz potga niz 3 (najczsciej pomedzy 1 a 3) i w ten sposdb
nachylenie Poroda przyjmuje wastd od -1 do -3. Sieciowanie me tez prowadzé do
tworzenia struktur o specyficznej powierzchni - jaetka papieru zmta w ksztatt pitki.
W tym przypadku nachylenie Poroda zawiera @i przedziale midzy -3 a -4, a
odpowiednia struktura jest znana jako fraktal pomaRniowy. Rozmiar fraktala
powierzchniowego wynosi (B); P = 3 odpowiada strukturze litej,Ri= 4 odnosi s do
fraktali o gtadkiej powierzchni. Badania tego typad krzemionkami preparowanymi z
TEOS metod zol-zel w r&znych warunkach (katalizowane kwasem albo zgspdkazuj
szeroki wachlarz zachowaod nachylé okoto -2 dla uktadow z fraktalem masowym,
poprzez zupetnie lite uklady fraktali masowych amdeniu réwnym -3, a do fraktali
powierzchniowych o nachyleniu z przedzialu od poradddo -4 dla gtadkich estek
koloidalnych.
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A.4. Zastosowanie krzemianow syntezowanych metgd zol-zel —

materiaty optyczne

Technologia zokel stanowi alternatywny sposéb produkcji ceramildzkia. W
poréwnaniu z tradycyjnymi technikami, metoda oduzdb zelu posiada liczne zalety, co
czyni ja atrakcyjra w produkcji materiatow odpowiednich do specyficzinyzastosowa
Glowna zalet jest tu niska temperatura procesu zell- dzekki czemu ciala state
niemetaliczne, nieorganiczne maolgy¢ produkowane w temperaturach znacznieszych,
niz te wymagane w tradycyjnych metodach. To pozwalauni@ruchamianie molekut
organicznych i polimeréw, co w rezultacie daje matg o dodatkowej funkcjonalroi,
niemazliwej do uzyskania w inny sposob. Kolejrzalet jest fakt, £ materialy te
otrzymywane s z roztworu, co pozwala na wygadmprodukcg warstw i materiatow
objetosciowych o kadym maliwym ksztalcie. Trzeai istotry zalet, metody zolzel jest
to, ze przy jej wyciu mog powstawa materiaty porowate, ktoérych rozktady rozmiaréw
poréw mana kontrolowa, zaréwno manipuldg sktadem chemicznym substratow, jak i

zmieniafc warunki procesu.

A.4.1. Szkta niedomieszkowane

Obecne technologie komunikacyjne i informatyczrmezalezne od przesytania
sygnatéw optycznych przyzyciu m.in. technologii laserowegwiattowodow i optyki
nieliniowej (z ang.non-linear optics, NLQ Niskotemperaturowa metoda za@l jest
szeroko wykorzystywana do produkcji takich optyadmysktadnikow [26,27]. Dzki
mozliwosci otrzymania za pomacmetody zolzel najr&niejszych ksztalttdw jest ona
szczegOlnie przydatna do produkcji soczewek. Jeginpkodukcji soczewek natlgid sie
na kilka problemow, takich jak na przykfad ickkpnie w trakcie suszeniglu (ys. A.7) i
rozcecie w czasie przegia zolzel. Problemy te mma omira¢ przez dodanie koloidalnej
krzemionki do hydrolizujcego roztworu TEOS. Zwkszona tym sposobem porowsato
materialu sprawiaze napgcie kapilarne maleje w trakcie procesow suszerspiekania.
Stosujc t¢ metod mazna wyprodukowaduze kawalki szkta bezghniec [28].
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ciecz - pekniecia
w porach :

Rys. A.7 Gdy pory o niejednakowegrednicy wypetnionesgciecz, powoduje to nierébwnomierny
rozktad sit pochodgcych od cinienia kapilarnego, co w konsekwencji powodujkgmie

suszonegaelu.

Do mieszania alkoksydow krzemu z wodhazna wy¢ ultradzwiekow, w ten
sposoOb uzyskuje sklarowny roztwor [29]. W trakcie tej procedury tree sie pecherzyki,
w ktorych alkoksyd i woda reaguw fazie pary. Takie roztwory szybkieluja tworzac
tzw. sonaele ktére cechyj sie subteln, jednorodn porowatdcia i stanowy materiaty o
wiasciwosciach optycznych nieliniowych [30,31]. Zastosowanigad:wickdw (sonikacji)

jest réwnie bardzo przydatne w celu uzyskania molekularny@pdysji domieszek.

A.4.2. Szkla domieszkowane

Mozliwos¢ putapkowania zvazkOw ogranicznych w szkle podczas procesuzebl-
pozwala na uzyskanie olbrzymiej liczby funkcji tychateriatdw, pocavszy od akcji
laserowej [32], poprzez fotoluminesceficj fotochemiczny hole burning [33],
fotochromizm [34], optyczne zjawisko nieliniowe [3%& skaczywszy na wzmocnieniu
kontrastowania. Matryce preparowane metadl-zel posiadaj specyficzne wisciwosci,
ktore wspomagajfunkcjonalnd¢ materiatdw otrzymanych z ich udziatem.

Wiegkszas¢ molekut organicznych stosowanych do celéw optychnylega
fotodegradacji. Avnir i wspotpracownicy wykazate molekuty barwnikaasstabilizowane
przez sputapkowanie w matrycy krzemionkowej, najat@podobniej dzki zahamowaniu
ich aglomeracji [36]. Maliwos¢ izolowania molekut organicznych po sputapkowaniu w
matrycy krzemionkowej przynosi czasem kdcyw zakresie ich funkcjonaldoi. Na
przyktad, monokationOxazina-170 ma wspaniate wkgiwosci laserowe, lecz esto

tworzy dimery o stabej fotoaktywdo. Do dimeryzacji nie dochodzi natomiast, gdy
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molekuty tego barwnika sputapkujez sv matrycy krzemionkowej uzyskanej megozbl-
zel. Co wkcej, za pomog zmian w procedurze preparatywnej azna optymalizowa
wspotczynnik absorpcji tego barwnika w szkle [37].

Prekursory stosowane w metodzie zel- mogi zmieni& funkcjg substancji
sputapkowanych. Przykladema stu unieruchomione w matrycy krzemionkowej
spiropirany wykazujce zjawisko fotochromizmu [1]. Podczas pfee zel-kserael
fotochromizm kompletnie zanika w koowym etapie tworzenia ksesxelu. Takie zjawisko
jest odbiciem polarni@i osrodka i zmniejszagej st swobody rotacji molekut barwnika
we wrekach krzemionki. Barwnik sputapkowany welu otrzymanym z udzialem
etylotrimetoksysilanu wykazywat normalny fotochrami. W tym przypadku barwnik
zostat sputapkowany w niepolarnym otoczeniu, wKtdomatryca z powodu ograniczonej
mozliwosci sieciowania etylotrimetoksysilanu w poréwnaniuTMOS, pozwalata na
dostatecznie dia ruchliwcs¢ zwiazamm ze zjawiskiem fotochromizmu. Z koleiele
preparowane przy ayciu TMOS i PDMS powodu odwrécony fotochromizm.
Podejrzewa si ze wprowadzenie liniowego PDMS znosk&ziowo wigzania poprzeczne
pochodzace od TMOS, prowadz do tworzenia wegk 0 dostatecznie dych rozmiarach,
by umaliwi¢ zjawisko fotochromizmu. Jednak w tym przypadku ekaly barwnika s

sputapkowane w polarnymsmdku, co pozwala na odwrocony efekt fotochromowy.
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A.5. Optyczne sensory chemiczne

Sensor chemiczny uradzenie, ktére przetwarza informaahemiczi na sygnat

uzyteczny analitycznie. Informacja chemiczna amopochodzi od reakcji chemicznej
oznaczanego skiadnika lub od fizycznej sgtevosci badanego systemu. Chemiczny sensor
sklada s z dwdch podstawowych elementow: chemicznie sebakty warstwy
receptorowej, czyli tzwfazy rozpoznawczeraz elementu przetwarzaggo. W czsci
receptorowej sensora informacja chemiczna przeksata jest w forrma energii, ktéra
nastpnie jest mierzona przez przetwornik. Gltéwnym zaelan przetwornika jest
przeksztatlcenie mierzonego parametru na sygnattrgtezny, optyczny albo akustyczny.
Sensory chemiczne klasyfikujegswedtug typu zastosowanego przetwornika na cztery
podstawowe kategorie: termiczne, masowe, elektroadane i optyczne.
Sensor chemiczny oldany jest wieloma parametramizyitkowymi. Obok
podstawowych, takich jak doktaditoi powtarzalné¢, wyskpuja parametry analityczne,
takie jak:
¢ selektywnd¢ — zdolnd¢ sensora do wykrywania jednego chemicznego skiadwk
obecndci innych;

¢ czuls¢ — minimalna wart& sygnatu na jednostk skzenia, co odpowiada
najmniejszemu gteniu analizowanej substancji, przy ktorym powstajerzalny
sygnat;

¢ czas odpowiedzi — to czas, ktory uptywa od momemtprowadzenia fazy
rozpoznawczej do roztworu substancji analizowadej,pojawienia s mierzalnego
sygnaiu;

¢ granica oznaczaldoi — stzenie, w ktérymsrednia warté¢ mierzonego sygnatu jest
rowna wartéci dwoch odchylé standardowych;

¢ czaszycia — okres czasu poprawnie dziat@go sensora z zaznaczeniem trybu
stosowania (przechowywanie, viygiu) [38].

Optyczny sensor chemiczigst uradzeniem optoelektronicznym, zonym z

nastpujacych elementowzrodia swiatta (najczsciej jest to laser), przewoalzego ukiadu
optycznego wiattowodu), sondy pomiarowej (fragmeniwiattowodu z unieruchomien
na nim faa rozpoznawcgz), detektora (spektrofotometru albo spektrofluorinme oraz
rejestratora (komputera). Schemat blokowy optycanegnsora chemicznego zostat
przedstawiony nays. A.8
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zrodto Swiatta sonda pomiarowa detektor rejestrator
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analizowana probka

E—
’l |~ faza rozpoznawcza

Rys. A.8.Schemat blokowy optycznego sensora chemicznego.

W sensorach optycznych stosujeg giromieniowanie elektromagnetyczne do
wygenerowania analitycznego sygnatu, ktory jestigpase przetwarzany przez element
przetwornikowy na kfcowy sygnat elektryczny. Sensory te migmnartasci roznych
parametrow optycznych, takich jak absorbancjagkédincja, luminescencja, obejmcg
obszary widma z zakresu UV-vis, NIR, IR. kiave s3 pomiary nie tylko intensywrigi
promieniowania, ale take innych widciwosci, takich jak: wspotczynnik zatamania,
rozproszenie, dyfrakcja, polaryzacja, czy czasykzealuminescenciji [39,40].

Sparod wielu sensoréw chemicznych, te dzigaj w oparciu o zjawisko
fluorescencji odgrywaj szczegOlnie wana role w rozpoznaniu chemicznym. Obecnie
stosuje si liczne mikroskopowe i spektroskopowe techniki fegcencyjne bazage na
czasach zaniku, anizotropii, transferze energii,y ci&z intensywndci emisji
fluorescencyjnych prébek. Metoda z udziatem fluoeegji jest bardzo czuta (w
specjalnych warunkach mlova jest detekcja nawet pojedynczych molekut),dniga i
latwa technicznie do zrealizowania. Metody fluosssryjne nie wymagaj obecndgci

odnanika, a w trakcie pomiaru nie nagtije zniszczenie substancji analizowanej [41,42].

A.5.1. Faza rozpoznawcza optycznego sensora chemiego

Faza rozpoznawcza optycznego sensora chemiczikémpass¢ z nasnika oraz z
unieruchomionych w nim molekut substancji (spekuaj rok wskanika) zwanej
chemosensorem.W fazach rozpoznawczych e¢Wiszaci sensorow  optycznych
chemosensor unieruchomiony jest na@miku statym, ktorym mog by¢ réznego rodzaju
krzemionki albo organiczne materiaty polimerowednbk wiele chemosensorow ulega

fotodegradacji w trakcie daietlania, a matryca wplywa zazwyczaj na jej stapie
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Stwierdzono,ze molekuty chemosensorow unieruchomionych w porgetainagnikach
krzemionkowych, a wic w otoczeniu nieorganicznym, wykazuyickszy fotostabilndge,
niz chemosensory umieszczone w polimerach organiczrigéh. tagodne warunki
przebiegu procesu zakl i chemiczna bierrsé krzemionek sprawiaj ze materiaty te &
doskonatymi  nénikami do  immobilizacji  wielu  molekut  organicznych,
organometalicznych i biologicznych. Porowatesmbki krzemionkowe & termicznie i
mechanicznie stabilne, nie ulegafotodegradacji i mag by¢ przezroczyste dla
promieniowania o diugai fali powyzej 250 nm. To wszystko sprawize tego rodzaju
krzemionki stanowi odpowiedni materiat do zastosawaptycznych.

Metoda zolzel pozwala uzyskamateriaty krzemionkowe o #@ych ksztattach,
m.in. prébki monolityczne, proszki, cienkie warstwytokna. Cienkie warstwy raikow
krzemionkowych (zazwyczaj o gruim < 1 pm) naniesione néwiattowody, czy te
ptaskie falowody za pomactechnik spin-coating dip-coating oraz spray-coating
stanowi szczegolnie atrakcyjne rozyianie, gdy ich zastosowanie pozwala na
skonstruowanie uszlzer sensorowych miniaturowej wielkoi [39].

Tradycyjne néniki otrzymane metoglzol-zel map nieuporadkowary, amorficzr
struktue wewretrznag, co ogranicza dyfuzj molekut reagentéw do wirza poréw, ze
wzgledu na day udziat poréw o zbyt matejrednicy. Dlatego te obecnie stosuje gina
szerolq skak mezostrukturalne materialty porowate, posiackjpory o vaskim rozktadzie
srednic, mieszcych seé w zakresie wielkéci mezo, czyli od 2 do 50 nm. Najbardziej
popularnymi materiatami mezoporowatyma &rzemionki typu MCM (z angMobil
Composition of Mattgr zsyntezowane po raz pierwszy w 1992 roku przazkowcow
firmy Mobil. Nosniki te otrzymuje si metod, zolzel z wyciem surfaktanta albo
kopolimeru blokowego tworrego templat. Posiadajpne uporzdkowary, jednoroda
struktue o $rednicy poréw ok. 3 nm, dg porowatdé (objetos¢ kanatéw ok. 1,0 crifg)
oraz ogromne pole powierzchni tawej (do ok. 1000 Aig). Te cechy sprawigj ze
materialy mezoporowate stanewidealny nénik dla fazy rozpoznawczej optycznego
sensora chemicznego [41].

Sq trzy metody unieruchamiania molekut chemosensomwmatrycach, czy
nosnikach krzemionkowych:__impregnacjetéra prowadzi do adsorpcji molekut w

porowatej krzemionce,__domieszkowagniezyli unieruchomienie chemosensora w

zelujpcym zolu krzemionkowym podczas syntezy matrycy, zor&owalencyjne
kotwiczenie polegajce na utworzeniu wrania kowalencyjnego ruzy molekui

chemosensora a powierzciinikrzemionkowego nmika. Najlepsze] jakei fazy
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rozpoznawcze powstgjpo zastosowaniu tej ostatniej metody, poniewawalencyjne
Zwigzanie chemosensora z krzemianknacznie zwiksza trwalé¢ uktadu, eliminujc
wyptukiwanie molekut chemosensora w trakcie anazyodowisku wodnym [40,41].
Kowalencyjne zwjzanie molekuly chemosensora z powierzghkrzemionki
wymaga, by oba te skladniki posiadaty odpowiedmiapyg funkcyjne, ktére reagag ze
soly utworzylyby whzanie chemiczne. Jeglre mazliwosci jest wyposaenie molekut
chemosensora w grupy alkoksylowe. déaknie nagpitoby po przeprowadzeniu reakcji
kondensacji midzy grupami alkoksylowymi chemosensora a silanolowyna
powierzchni krzemionki. Jednak bardziej popudafn czesto tatwiejsa preparatywnie)
metod, jest wczéniejsze zmodyfikowanie raika krzemionkowego organicznymi

grupami funkcyjnymi, ktéresszdolne do reakcji z odpowiednimi grupami chemosens
A.5.2. Chemosensor

Najprostszy chemosensor to dwufunkcyjny ukiad taderny, w ktérym grupa
receptorowa (ligandowa), dziadap selektywnie na dany analit, pc#ona jest z grup
zdolm do sygnalizowania interakcji gdzy receptorem a analitem. Interaksygnalizuje
widoczna zmiana wkgiwosci grupy sygnalizujcej, np. widciwosci spektroskopowych.
Ze wzgkdu na sposob odpowiedzi optycznej takich dwufunkgsiy chemosensorow, czy
to w oparciu o zjawisko absorpcji optyczne] w zakeeUV-vis, czy te luminescencji
wyrOznia sk, odpowiednio: chemosensory absorpcyjne, fluorasgeae i
fosforescencyjne. Gdy grapsygnalizujca chemosensora jes$iuorofor [43], to zmiana
jego widma fluorescencji wskazuje na oddziatywagiapy receptorowej z substratem.
Zazwyczaj ponydzy receptor a fluorofor wprowadzag sizw. tqcznik (z ang.spacey,
czesto jest to krotki tacuch alifatycznyRys. A.9przedstawia schemat budowy prostego

chemosensora fluorescencyjnego.

N
[Q receptor |tacznik| fluorofor
J : ]

Rys. A.9.Schemat budowy chemosensora fluorescencyjnego.
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Zjawisko fluorescencji esto wykorzystuje si do badania zmian zachadych w
molekutach chemosensorow w wyniku ich skompleksaavananalitami. Gtowa zalet,
jest tu dua czutadé fluorescenciji, dzki ktérej mazna rejestrowa widma dla bardzo
niskich stzen substancji badanej. Na przyktad, zastosowanie gmiylowych jako
fluoroforow umaliwia analizowanie roztworéw o bardzo malymezgniu jonow
miedzi(ll) (nawet rzdu 10° M) [44,45]. Skompleksowanie analitu (np. jonéw aie}
powoduje podwyszenie albo obaenie intensywnsri fluorescencji grup fluoroforowych
chemosensora. Natomias§ljegluorofor wczeniej nie wykazywat emisji promieniowania,
to po skompleksowaniu me pojawt si¢ zjawisko fluorescenciji.

Obecnie syntezuje giwiele rodzajow chemosensoréw fluorescencyjnyckrod
nich & chemosensory o prostej budowie,zzne z jednej grupy fluoroforowej i jednego
receptora rfys. A.1Q. Wsrdéd molekularnych struktur fluoryzagych typu ,fluorofor-
receptor”, oprocz typowego chemosenseoya.[A.10(c), wyrdzniamy takie m.in. formy:
integraly — fluorofor i receptor patzone ze sap bezpdrednio, bez dcznika fys.
A.10(a);
ortogonala — fluorofor i receptor ustawione do siebie pogtekn 90° fys. A.10(b);
pseudointramolekulasn— fluorofor i receptor zwizane stabymi oddziatywaniami, np.

wiagzaniem wodorowymrs. A.10(d);

intermolekularg — fluorofor i receptor wyspuja jako oddzielne indywiduays. A.10(e).

Uzywane g rowniez uktady bardziej ztpone, jak: dwureceptorowe, dwufluoroforowe i
inne fys. A.1) [46].

c)
Oreoeptor tacznik | fluorofor d)

fluorafor

H

b) e

0
O receplor R}:@*‘g

zZmniejszenie
oddzialywan miedzy
fluoroforem i
receptorem

a) O receptor Jﬂuorofor O

Rys. A.10Schematy struktur chemosensorow fluorgeygh typu ,fluorofor-receptor” [46].
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Rys. A.11Schematy rozbudowanych molekularnych uktadéw
chemosensorowych typu ,fluorofogdznik-receptor”. Oznaczenia: F — fluorofor,
S —heznik, R — receptor, A/T — grupa kotwiga (whzaca z ndnikiem),

L — luminofor (fosfor albo fluorofor), TS — ostoifé6].

Chemosensory fluorescencyjne ima rownie podzielt ze wzgédu na sposob
oddzialywania z analitem. Wedlug pierwszego podziaMirod chemosensorow
fluorescencyjnych wykrywagych jony lub molekutyrfys. A.13, wyréznia sk trzy klasy
[47]:

1 - chemosensory, ktérych fluorescencja ulega gaszdgnamicznemu w wyniku
zZwiazania st z analitem (np. @ CI);

2 — chemosensory odwracalnieawdice si¢ z analitem (np. H jonami metali), w tym
przypadku fluorescencja me byt zarbwno gaszona jak i wzmocniona,

3 — chemosensory ztone z fluorofora i receptora poizonych za pomactacznika albo
bezpdrednio; zmiany wiéciwosci grupy fluoroforowej (gaszenie lub wzmacnianie
fluorescencji) po skompleksowaniu analitu przez eptor, nasfpuja w wyniku
fotoindukowanych proceséw (np. przeniesienia etekdr przeniesienia tadunku,

przeniesienia energii, tworzenia/zaniku ekscimakudkscipleksu).
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KLASA 1: gaszenie dynamiczne pod wptywem zz@nia z analitem
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KLASA 2: gaszenie/wzmocnienie fluorescencji po skompleksawanalitu
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KLASA 3: fluorofor i receptor jako oddzielne indywidua patone za pomagctacznika albo

bezpgrednio; gaszenie/wzmocnienie fluorescencji po skekgowaniu analitu
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Rys. A.12Gtéwne klasy chemosensordw fluorescencyjnychat@yv albo molekut [47].

Oddzielnie sklasyfikowano chemosensory fluorescgrecgtuzace do wykrywania
jonéw metali [48]. Wyrania sk tutaj pkc¢ typow fluorojonoforow:
1 - fluorofor i receptor stanowijedno indywiduum;

2 - fluorofor i receptor gbezpdrednio ze sopsprzzone;
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3 - ukiad fluorofor-hcznik-receptor, w ktérym jednostka komplekga (receptor) i
sygnalizugca (fluorofor) oddzieloneasza pomog tacznika;

4 - w ktérym jednostki fluorofora i receptora mpodgworzye wewmntrzczasteczkowy
ekscimer lub ekscipleks, a skompleksowanie jonwalagiowoduje die zmiany geometrii
molekuty, tym samym zwkszapc lub zmniejszaic stosunek emisji ekscimeru do emis;ji
monomeru;

5 - gdzie odwracalna reakcja zazwyczaj stabo fluggeego chemosensora z jonem
metalu ulegajcym reakcjom redoks prowadzi do utworzenia silnieorfyzupcego
produktu.

A.5.3. Zjawisko fotoindukowanego przeniesienia elékonu (PET)

Zjawisko PET odgrywa bardzo wma role m.in. w rozpoznawaniu jonéw metali
przez molekuty chemosensora. Chemosensory dmatayv oparciu o zjawisko PET
sktadaj sic z grupy fluoroforowej przyiczonej kowalencyjnie do receptora za pomoc
niesprzzonego z tymi grupamia€znika ¢ys. A.13. Grupa receptorowa skfadag si
zazwyczaj z trzeciorzlowej aminy, ktorej donorowy atom azotu bierze abawv
koordynacji kationu. W nieskompleksowanym chemoseres orbital HOMO wolnego
receptora posiada viyzy energe niz w potowie zapetniony orbital HOMO wzbudzonego
fluorofora fys. A.19. Ta r&nica energii utatwia przeniesienie elektronu oceptora do
wzbudzonej grupy fluoroforowej, co powoduje gaseefluorescencji. Natomiast po
skompleksowaniu jonu metalu, poziom HOMO obsadzqmgez pat elektronow
receptora jest pokony nizej nz HOMO wzbudzonego fluorofora. W tym przypadku
wzbudzony elektron z poziomu LUMO grupy fluoroforejwprzechodzi do stanu
podstawowego trac energt nha sposob promienisty, co powoduje znaczne wzrea@i

fluorescenc;ji [49].

N )
[Q receptor |tacznik] fluorofor [ receptor [tacznik| fluorofor
J J
v Wabs hvﬂ;/ wabs

(5]

Rys. A.13Schemat dziatania chemosensora PET dla jonow njg€ab1].
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Rys. A.14Diagramy energii orbitali molekularnych grup flaforowej i receptorowe]

chemosensora PET, przed i po skompleksowaniu jaetalm[48,52].

Wyrdéznia sk takze odwrotne zjawisko PETW tym przypadku nieskompleksowany
chemosensor wykazuje fluorescencp koordynacja jonu metalu powoduje gaszenie
fluorescencji grupy fluoroforowej. Szczegélne zdshki do gaszenia fluorescencii
fluoroforéw posiada jon miedzi(ll) [53].

Chemosensory fluorescencyjne czute na jony metakgeiowych s najczscie]
zbudowane z fluorofora (grupy aromatycznej)appbnego z wieloatomowym uktadem
receptorowym zawieragym donorowe atomy azotu lub tlenu. Szczegolnipgaminowe
I amidowe wykazyj duza sktonngé¢ do kompleksowania z jonami metali blo#u

Skompleksowanie jonu metalu pr&@pwego mae spowodowa bezpromienist
dezaktywagj wzbudzonego fluorofora wedtug dwéchzngch mechanizméw: PET oraz
przeniesienia energii zgodnie z mechanizmem Dexigra A.15. Metale przejciowe
posiaday duza zdolna¢ utleniapco-redukugca, wigc przeniesienie elektronu e
nasgpi¢ bezpadrednio od fluorofora do skoordynowanego jonu metahaz odwrotnie.
Wobec tego, jako receptor nasédoby wybra ligand umaliwiajacy reakcg redoks z
jonem metalu. Mechanizm przeniesienia energiiazaimy jest z konfiguragjelektronovy
jonéw metali blokud, czyli z obecnécia pustego lub zapetnionego w potowie orbitala o
energii niszej od energii poziomu HOMO wzbudzonego fluorofdieny metali, takie jak
CU" i Ni** mog bra udzial w mechanizmie przeniesienia energiickizitemu, ze

posiadaj puste albo zapetnione w potowie orbitale o dogpdnergii [54].
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Rys. A.15Gaszenie emisji wzbudzonej grupy fluoroforowejgzrjony miedzi(ll) wedtug

mechanizmu(a) PET, (b) fotoindukowanego przeniesienia energii [54].

O rodzaju mechanizmu gaszenia emisji decydujestieiktura chemosensora. Z2u
znaczenie maj tu wiaciwosci tacznika whazacego receptor z fluoroforem, takie jak

sztywna¢, a przede wszystkim zdolfiodo przenoszenia elektrondw.
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B.1. Molekuty chemosensoréw w matrycach krzemionkoych jako

materiaty rozpoznawcze dla jonéw metali

Obecnie prowadzi ei wiele bada nad wihdciwosciami optycznymi
chemosensorow w matrycach krzemionkowych i zastas@m tych uktadow w
sensorach selektywnie rozpozgich jony metali, aniony, czy zeneutralne molekuty
(np. gazow). Sensory te odgrywdjardzo wana role w analizie jakéciowej i ilosciowe]
m.in. w medycynie, monitoringérodowiska oraz w kontroli przebiegu proceséw w
roznych gaéziach przemystu. WcZaiej stosowano prawie wydznie tzw. sensory
molekularne, czyli chemosensory rozpuszczone w iWodiub w polarnych
rozpuszczalnikach. Jednak sensory te anbg uzyte tylko jednokrotnie, a dodatkowo
niekorzystne jest taze zanieczyszczajpadan préblke [55,56]. Dogodnym rozvazaniem
jest wiec chemiczna immobilizacja molekut chemosensoréwnoénikach statych, w
szczegolnéci na krzemionkach. Uzyskuje ¢siwtedy materiat wielokrotnego zytku,
badane prébki nie uleggj zanieczyszczeniu, a co napmiejsze staly element
rozpoznawczy mee by tatwo wbudowany do tdego rodzaju miniaturowych wdzen
monitorupcych.

W preparowanych elementach rozpoznawczycniko krzemionkowe wysipuja
w roznej postaci. Stosuje gsim.in. nanocgstki i nanorurki krzemionkowe, krzemiogk
amorficzry i mezoporowat w postaci cienkich warstw, proszkow, prébek mdgotinych.
Glowng zalety materiatdw rozpoznawczych w postaci cienkich wargést tatwadé
umieszczenia ich w ugdzeniach sensorowych [55].

Mezoporowate nanoggtki krzemionkowe arednicy pontej 300 nm g idealra
matrya do biomedycznych zastosofivasensoréw optycznych [57,58]. Ogromne
mozliwosci funkcjonalizacji, biokompatybilnié nanoczstek oraz ich mate rozmiary,
dzieki ktorym maliwe jest nieinwazyjne wprowadzenie materiatu ggwej komorki
sprawiaj, ze otrzymane materialy znajdugzerokie zastosowanie jako np. reagenty w
transfekcji gendw, znaczniki komorek, czy sniki molekut. Ostatnio odkryto,ze
odpowiednio zmodyfikowane nanecgtki krzemionki mog spetnid@ podwdjra role:
rozpoznawé komorki nowotworowe i nagpnie w odpowiednim czasie uwalbideki

antyrakowe.
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Zastosowanie nanorurek krzemionkowych jako statemdnika dla molekut
chemosensorow, rowrieniesie szereg korzgi [59,60]. W odrénieniu od sferycznych
nanoczastek krzemionki, nanorurki magby¢ wykorzystane jako selektywne i wydajne
adsorbenty, np. substancji zanieczyszgaajh srodowisko, a to ze wzgllu na swoje die
pole powierzchni i dobrze zdefiniowane pory. Po oadsji nanorurki ména tatwo
oddzielt od =zanieczyszche poprzez filtragg. Nawet pojedyncza nanorurka z
zakotwiczonymi molekutami chemosensora stanowi gemfaze rozpoznawcz dla
sensorow w skali nanometrycznej. Poza tyndli j@skaznik zostanie zakotwiczony na
wewretrznej powierzchni nanorurki, to taki materiatl m@oodgryw& role nanofiltra,
oddzielajcego indywiduum chemiczne o okienym rozmiarze od mieszaniny na

zasadzie pochfaniania go.
B.1.1. Selektywne rozpoznanie jonow miedzi(ll)

Jw od diwszego czasu poszukujeg scoraz lepszych, bardziej precyzyjnych
materiatdw selektywnie rozpozaajych jony miedzi(ll) oraz monitoragych ich stzenie.
Badania te prowadzone ge wzgédu na wang role, jaka odgrywaj, sladowe ildci Cu#*

w procesach przebiegajych w srodowisku i organizmachkywych [56]. Spéréd jonow
metali ckzkich o istotnym znaczeniu w ludzkim organizmie, *Ciest trzecim pod
wzgledem rozpowszechnienia jonem (po’Fe zZn**). Odgrywa znaca role w wielu
waznych procesach fizjologicznych w organizmagiwvych, od bakterii po ssaki. Z drugiej
strony jony Ca" staj sic toksyczne, gdy przekroczony zostanie ich dozwolpogiom
stezenia w komdérkach. Miedll) moze take wypier& jony innych metali, stiace jako
kofaktory w reakcjach katalizowanych enzymatyc46i.

CU" jest jonem paramagnetycznym z niesparowanym eled&tmona orbitalud.
Posiada on zdolré silnego gaszenia emisji grupy fluoroforowej wielhemosensorow
poprzez mechanizmy PET albo fotoindukowanego pesgéemia energii od jonu metalu do
fluorofora. Jony Ct tworza termodynamicznie trwate kompleksy z ligandami
zawieragcymi donorowe atomy azotu i tlenu, koordynacja m fyrzypadku jest procesem
szybkim. W oparciu o te widaiwoici jondw CuU* spreparowano szereg materiatéw
rozpoznawczych [56].

Ponizej przedstawione zostamprzyktady materiatdw selektywnie rozpozawjch
jony miedzi(ll), dziatajcych w oparciu o zjawiska absorpcji optycznej diemrescenciji,

ztozonych z molekut chemosensoréw unieruchomionych wznycéh matrycach
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krzemionkowych. Dziatanie wkszaci przedstawionych fluorescencyjnych materiatow
rozpoznawczych dla jonéw Eloparte jest na odwrotnym zjawisku PET.

M. Arduini i wspoitpracownicy [62] przedstawili sye®: fluorescencyjnej fazy
rozpoznawczej dla jonéw G w ktorej matryce stanowity handlowo deste
nanocastki amorficznej krzemionki érednicy 20 nm. Nanoa@stki te zmodyfikowano za
pomoa reakcji kondensacji grup silanolowych z dwiema tpmnymi
propylotrimetoksysilanu: pikolinamidu - receptoraialajpcego selektywnie na jony €u
[rys. B.1(a) oraz dansyloamidu, ktéry sty jako fluorofor [rys. B.1(b}. Zakotwiczenie
tych dwéch komponentéw chemosensora na powierzcaimoczstki zapewnia takie ich
rozmieszczenie przestrzenne, aby po koordynacjpyjoiCuf* przez grup ligandowg
(receptor) nagpito gaszenie fluorescencji grupy fluoroforowej. Whieszaninie
DMSO/woda (9:1, v/v) badany materiat selektywniekoyya jony CE* w stzeniach
rzegdu pM. Dowiedziono,ze obie wspomniane grupy uczestmicidnoczénie w

koordynacji jonu C&f, przez co zwiksza si trwatos¢ kompleksu i czuleé materiatu

rozpoznawczego.
(@ (b)
0
| X H/\/\Si\—OMe / ﬁ v
N OMe s—N"T "s—ome
I H \
0

OMe

Rys. B.1Pochodne propylotrimetoksysilani) pikolinamid stuacy jako receptor czuty
na jony Ca'i (b) dansyloamid petaty role grupy fluoroforowej [62].

Ta sama grupa badawcza zaproponowata réwmeateriat rozpoznawczy,
dziatapcy na zasadzie gaszenia fluorescencji tej sampppozednio grupy fluoroforowej
(dansyloamidu), ale matryc na ktorej kotwiczonozwigzek (b) stanowita tym razem
krzemionka mezoporowata w postaci cienkiej warsi@s]. Wykazano,ze zastosowanie
jako matrycy cienkiej warstwy mezoporowatej krzenkio (otrzymanej przy iyciu
niejonowego surfaktanta jako templatu) zamiast maipeki amorficznej, wptywa na

bardziej efektywne gaszenie fluorescencji materfatzez jony C&', czyli na jego lepsz
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czutas¢. Wiaze sk to oczywicie z wiksz porowatdcia materialtu mezo, dzki czemu
mozliwe jest uzyskanie wkszego szenia molekut chemosensora w cienkiej warstwie.
Jako chemosensory w optycznych materiatach roawezych stosowaneas
czesto r&ne zasady Schiffa. Ligandy tey ®rganicznymi molekutami, wykazigymi
zarowno absorpejw zakresie UV-vis jak i wkxiwosci luminescencyjne. H. Zhang i
wspoOtpracownicy [64] zaproponowali fazrozpoznawcz, ziozona z molekut zasady
Schiffa zakotwiczonych na powierzchni mezoporowalegemionki MCM-48. W
pierwszym etapie syntezy powierzchini MCM-48 zmodyfikowano grupami
aminopropylowymi. Nagpnie, w wyniku reakcji kondensacji grup aminowych
krzemionki z 2-hydroksybenzaldehydem otrzymano aas&chiffa na powierzchni
matrycy fys.B.2(l). Po skompleksowaniu jonéw Zh powstaje zabarwiony naétto
materiat, wykazujcy zwigkszory intensywndé¢ fluorescencji fys.B.2(ll)]. Faza
rozpoznawcza (I) wykazuje selektywsdow stosunku do jonéw Gl w roztworze
wodnym. Jej fluorescencja ulega bowiem catkowitenygaszeniu pod wptywem jonow
CU?*, nawet w obecnimi innych jonéw, takich jak: ZA, Cc’*, C&*, P, Ni**, Mn?",
Cd?*. Badany material mima regenerowaw celu wielokrotnego aytku, traktupc go
rozcieaczonym kwasem solnym, a ngstie przemywajc wodnym roztworem ¥CO;s |

woda.

MeO,

OH N AN CHCl, O NN
OH + MeO—Si NH, ——> O—si NH,
4 o

OH MeO

OH

CHO
©/ EtOH
H

H
e} AN / Zn(OOCCH;3), (©) AN /
O=si N=C - 0=si N=C

o) H,0 o~
z0
e HO

(1 0
Rys. B.2.Schemat otrzymywania materiatu rozpoznawczegzonego z nénika w postaci
krzemionki mezoporowatej MCM-48 z zakotwiczonymiletlatami

zasady Schiffa (chemosensor) [64].
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Grupa badawcza S.J. Lee [65] zsyntezowata fluomdjr kedacy pochoda
fenantroliny, ktory nagpnie zostat zakotwiczony na trzech rodzajach matryc
krzemionkowych: nanoastkach sferycznych, nanorurkach oraz na krzemionce
mezoporowatej. Otrzymane materialy selektywnie oamaj jony CU**, koordynujc je za
pomoa donorowych atoméw azotu fenantroliny. Po skommekaniu jonéw C&"
nastpuje silne gaszenie fluorescencji materiatu na edkutdwrotnego zjawiska PET.
Spairod trzech badanych materiatéw rozpoznawczych,epsi, czutgi¢ na jony Ca*
wykazuje chemosensor zakotwiczony na nanorurkazbnkionkowych. To dowodzie
zdolna¢ chemisorpcji jondw metali zatg nie tylko od chemosensora, ale zakod
ksztattu i pola powierzchni wdaiwej nagnika. Wykazanoze materiat rozpoznawczy z
nanorurkami jako matrycadsorbuje 75 % jonéw Uz roztworu o sgzeniu 2-10" mM,
natomiast gdy nimik stanows nanoczstki sferyczne sorpcji ulega jedynie 36% °Cu
Zaletami fazy rozpoznawczej zionej z chemosensora i nanorurek krzemionkowych s
bardzo niska granica detekcji jonéw CEuyok. 3-1¢ M) oraz latwdéé jej regeneracii
(przemycie 0,1 M roztworem HCI, a ngsbie 0,1 M roztworem wodorotlenku
tetrabutyloamoniowego).

J. Hu [56] z grup przedstawili materiat o bardziej specyficznym ¢mnéu,
selektywnie wykrywajcy organiczne sole Gl Badana faza rozpoznawcza sktadazi
pochodnej pirenu jako fluorofora, zakotwiczonego pmavierzchni szkta poprzez dtugi,
elastyczny tacuch - fragment receptorowy w postaci dietylenatiiay [rys. B.3 synteza
(1)]. Jony Cd"* koordynowane sza pomog obecnych w nim donorowych atoméw azotu.
Pomiary fluorescencji wykazatye organiczne sole miedzi(ll), takie jak: octan, iami
cytrynian, powoduyj znaczne gaszenie emisji materiatu. Obé€rmxtandw jonow innych
metali dwuwartéciowych obok soli C& (np. Nf*, Cc*, PE*, Cd*, zn*), tylko
nieznacznie wptywa na stopiegaszenia fluorescencji. Badana cienka warstwa ywdr
bardzo niskie stenia C3*, granica detekcji octanu wynosi bowiem 0,26 pMz&@tym
material mae by uzywany wielokrotnie po regeneracji za poraooztworu EDTA.

Czutai¢ 1 selektywnd¢ fazy rozpoznawczej silnie zale od struktury dcznika.
Wieksza liczba donorowych atoméw azotu (gdy zastosowdiatylenotriamin zamiast
etylenodiaminy) sprzyja kompleksowaniuckszej liczby jonéw Ctf, tym samym rénie
stopier gaszenia fluorescencji.

Wydajna¢ gaszenia fluorescencji przez octan miedzi(ll) jpshad dwukrotnie
wicksza nk dla nieorganicznych soli tego jonug Téznice ttumaczy st tzw. efektem

przeciwjonu (z angcounter ion effe¢t Stosunkowo ditugi, elastyczny i hydrofobowy
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tacznik maze przyjmowa post& skreconych konformaciji, pirenowe grupy fluoroforowe
znajdup sic woéwczas wewitrz takiej hydrofobowej ,domeny” i ich kontakt z gacymi
jonami C¢* jest utrudniony. Dlatego pomocne okagsje tutaj aniony karboksylanowe
(stanowice przeciwjony), ktdre wbudowaljsic w przestrzenie porgilzy sisiadupcymi
tacznikami, wplywajc na rozmieszczenie molekut chemosensoréw na poeVier
matrycy. Obecn& aniondéw w tej organicznej ,domenie” uaiovia tatwiejszy dostp do
jej wnetrza jonéw Ca', co zwiksza wydajné procesu gaszenia. Ze wedl na efekty
steryczne, najlepszym przeciwjonem jest anion @stgn

Grupa badawcza F. LU [66] uzyskata podobny matenapoznawczy dla soli
organicznych Ctf, wykorzystujc t; samy matrye - powierzchni szkta modyfikowaa
grupami epoksypropylowymi. Grupa fluoroforowa, ktdistanowit tutaj antracen,
zakotwiczona zostata na powierzchni szkta poprzegi @lastycznydcznik typu ,Y” [rys.
B.3, syntezg2)].

H20, + H,S0, OH  GLYMO/toluen O
I R FOH o IED':Si'O/\/\O/V
98°C OH O

o
50°C, 12 h 0

)
HN” N~ °NH
CH, H CH,

CHCl3
‘ HN—CH,
0o Vot
_\ - /\/\ /\/\
“Si-0 0 N
O‘ 0 oH |\
O HN—CH,
0
-~ Y
o
OH

Rys. B.3.Schemat syntez materialdw rozpoznawczych dla acgaych soli miedzi(ll);

N~ 'N° 'NH,
sq ik
0 W CHCl3

61°C

kotwiczenie kowalencyjne dwdch rodzajow chemoseisppochodnych dietylenotriaminy

na zmodyfikowanej GLYMO powierzchni szkta [56,66].
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H.J. Kim i wspotpracownicy [61] przedstawili matsrirozpoznawczy, ktory
charakteryzuje si selektywnécia w stosunku do jonéw CGii zaréwno pod wzgtlem
zmian zachodgych w widmie UV-vis, jak i fluorescencji. Materidken otrzymano
poprzez zakotwiczenie pochodnej antrachinonu na ig@shni mezoporowatej
krzemionki fys. B.4(a). Materiat rozpoznawczy poddano dziataniu roztwesbli jonéw
réznych metali w acetonitrylu (c = 20 uM) i ngshie badano zmiany widm absorpcji i
fluorescencji. W widmie UV-vis materiatu widocznesj szerokie pasmo pray,.x = 500
nm, pochodzce od wewntrzczsteczkowego prz&gia charge transfer w grupie
antrachinonowej. Jedynie wprowadzenie jonéw*‘Cpowoduje znaczne przestcie
hipsochromowe tego pasma (dgax = 450 nm); jony pozostatych metali nie wngsz
zadnych zmian spektralnych. Obserwuje &z zmiary barwy fazy rozpoznawczej z
czerwonej na bladdita.

Badany materiat charakteryzuje stosunkowo niskintensywndcia fluorescencji.
Dodatek C6*, w odr&nieniu od jonéw innych metali, powoduje przesgieé maksimum
pasma emisji z 590 do 555 nm, azmkznaczne zwkszenie jego intensywho. Te
dwojaky detekcy CU** materiat zawdzicza reakcji, jaka zachodzi z udziatlem tego jonu
[rys. B.4(b).

( a) OH toluen SN S
g: OO—/Si—\_;N—{N H H
o HN’\'N*n' *@ T ~"w o
SANH s

(EtO)sSi
e}

(b)
Y
‘+° L0 Ses Y0 - oA
barwa zétta
silna fluorescencja

Rys. B.4(a) Schemat syntezy fazy rozpoznawczej dla jondW @riatapcej w oparciu o zjawiska
absorpcji oraz fluorescenc{b) Reakcje odsiarczania i cyklizacji zachecdz w molekule

chemosensora w obecmojondéw Cu* [61].
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Fazy rozpoznawcze wykazgp selektywn& w stosunku do jonéw Cij
dziatapce wyhcznie w oparciu o zjawisko absorpcji i zmiany barwyrzymata grupa
badawcza S.J. Lee [67,68]. Materialy te powstatgepr zakotwiczenie pochodnych
azobenzenu na ptytkach krzemionkowyekis|[ B.5(a), albo na powierzchni nanorurek
krzemionkowych fys. B.5(b). Po skompleksowaniu jonéw €u badane materiaty
zmieniap barwe z czerwonej nazbtta, w przypadku innych jonow nie obserwuje si

zadnych zmian. Granicacgenia C§* wykrywalnego goltym okiem wynosi tutaj 0,01 mM.

@ (b)

(EtO)Si

(E0)3Sin _~_-NH

(Et0)Si

Rys. B.5.Pochodne azobenzenuzaice jako chemosensory w materiatach kolorymetrydanyc

selektywnie rozpoznagych jony C4" [67,68].

B.1.2. Selektywne rozpoznanie jonow otowiu(ll)

Oléw i jego zwazki 53 bardzo szkodliwe dlarodowiska i organizmu ludzkiego.
Pierwiastek ten jest kumulowany przez organizyjyce w wodzie w postaci toksycznych
zZwiazkow - tetrametylo- i tetraetylootowiu. Przekrociemlozwolonego gkenia jonéw
P w organizmie ludzkim (w ktérym za toksycznezghie otowiu we krwi uwzane jest
stezenie> 480 nM), mae spowodowa chroniczne stany zapalne serca i nerek. Poza tym,
jony P przyczyniaj sic do zaburzé nerwowych, zaburzeuktadu pokarmowego, mag
tez upasledza dziatanie systemu immunologicznego, ukiadu rozzedo i powodowa
zaburzenia rozwoju u dzieci [69].

Powszechnie stosowane techniki do oznaczania jdPldWwwymagai zazwyczaj

kosztownych urzdzer oraz prowadzenia analiz w laboratorium. Dlategaoaivposzukuje
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sig tanich technik analitycznych, stosowanych w adeeniach przersmych, ktore
pozwalalyby na szybkie wykrycie i oznaczeniezshia jonéw PB, co jest nieztdne
m.in. w toksykologii Klinicznej oraz monitorowaniusrodowiska i procesow
przemystowych [70]. Chociaidealne bytyby w tym przypadku materiaty rozpozoaes
dziatapce w oparciu o zjawiska absorpcji, czy fluorescenoj jednak do chwili obecnej
spreparowano ich niewiele. Paej przedstawione zostaprzyktady takich materiatow.

S.A. El-Safty z grup[69] otrzymali optycza faz rozpoznawcg dla jonéw PB, z
nosnikami w postaci mezoporowatych krzemionek o trgjvgrowym rozktadzie kanatow,
we wretrzu ktérych zostalty zaadsorbowane molekuty chems&m@, w postaci pochodnej
rezorcyny fys. B.6(a). Unieruchomienie molekut chemosensora za peametazan
wodorowych oraz klatkowa struktura poréw krzemiofkiang.cage porep zapobiegaj
jego wyptukiwaniu.

(3 (b) )

HO,
A O,
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Rys. B.6.Mezoporowata krzemionka z zaadsorboyvarlekuh chemosensora ilustruje dziatanie

kolorymetrycznej fazy rozpoznawczej dladowego stzenia jonéw PB [69].

Po dodaniu jonéw Pb tworzy st chelatowy kompleksharge transferPH*-
chemosensonys. B.6(b}, pasmo w widmie refleksyjnym dla materiatih@.x = 451 nm
ulega batochromowemu przesgoiu do Amax = 597 nm. Tak wic, po skompleksowaniu
jonéw PE* przez chemosensor, ngstije zmiana barwy materiatu, gki czemu maliwa
jest kolorymetryczna detekcja bardzo niskiokzat jonéw PE*, od 5 do 150 ppb. Badan
faz¢ rozpoznawcz mazna tatwo zregenerowagdyz wystarczy przemy ja kilkakrotnie
0,2 M HCI, a naspnie wod, dejonizowan.

Grupa badawcza L. Guo [70] spreparowata matevigpaznawczy dla jonéw Pb
metody domieszkowania zolu krzemionkowego molekutami cheemsora, dmlacego

pochodn chinoliny. Zol krzemionkowy, oprocz podstawowegrekursora krzemionki
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(TMOS), zawierat take DMOS. Wprowadzenie alkoksysilanu zmodyfikowangggoami
metylowymi sprzyja putapkowaniu organicznych molekumateriatach krzemionkowych
w stosunkowo niskich temperaturach. Zol zawigrapdpowiednie gtzenie chemosensora
naniesiono na plytk szklara, a nasipnie wysuszono, by otrzyrdacienky warstwe

kseraelu ze sputapkowanymi molekutami chemosensora.

C=N
H |
1, Pb
OH <—N\

Rys. B.7.Struktura kompleksu jonéw Ptz molekuh chemosensora (pochadehinoliny) [70].

Badana faza rozpoznawcza wykazuje wyssé&lektywné¢ w stosunku do jonéw
P znajdujcych sé w roztworze wodno-etanolowym, granica wykrywalciowynosi
8,3-10° M. Zgodnie z zasadami teorii twardych igkiich kwaséw i zasad Pearsona?Pb
jest mikkim kwasem, natomiast ugrupowanie —N=CH- i fmem pirydynowy s
zasadami o wiziwosciach pérednich. Tak wic, jony PB* i donorowe atomy azotu
wymienionych grup mag bra udziat w tworzeniu kompleksurys. B.7). Po
skompleksowaniu jonéw Pb nastpuje widoczne zwkszenie intensywrigi
fluorescencji materiatu, ktdre spowodowane jesktef@ wspoétptaszczyznowym (z ang.
coplanar effedti sprzzeniem molekularnym piécieni naftalenowego i chinolinowego,
znajdupcych sk po obu stronach struktury kompleksu.

Z. Fang i inni [71] prepara¢ fluorescencyjny materiat rozpoznawczy dla jonow
PL*, zastosowali metadchemicznego domieszkowania. Chemosensor (pochbdita
fenantroliny) po zmodyfikowaniu za pomp&LYMO, rozpuszczono w DMF wraz z
TMOS, DMOS i lodowatym kwasem octowym. W kolejnyrtafge syntezy do zolu
dodano wod, a gotowy materiat ksetelowy otrzymano po suszeniu przez jeden mesi
Schemat syntezy fazy rozpoznawczej z chemosenskogralencyjnie unieruchomionym

w matrycy krzemionkowej przedstawiononya. B.8
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Pod wptywem obecrici jonéw PB*, maksimum pasma w widmie fluorescencji
materiatu ulega przesweiu z 450 nm do 439 nm, a jego intensyéhanacznie si
zmniejsza. Zmiany te napluja dzicki koordynacji jonéw PB z donorowymi atomami
azotu fenantroliny. Otrzymany material posiada Wigsezutg¢ na jony PB", maze
rowniez stuzy¢ jako wydajny adsorbent tych jondw, pojedyncza reksja umaliwia
bowiem zaadsorbowanie z roztwori 8,3 % jonéw PB. Ten materiat rozpoznawczy
mozna tatwo zregenerowagdy jony P ulegaj desorpcji wsrodowisku kwanym przy
pH wynosacym 1,0.

Rys. B.8.Schemat powstawania fluorescencyjnej fazy rozpozrej dla jonow PH

metod, chemicznego domieszkowania zolu krzemionkowegtpdia 1,10-fenantroliny [71].

Materiat rozpoznawczy dla jonéw Phw postaci nanoestek krzemionkowych o
ztozonej strukturze, domieszkowanych fluorojonoforem ocfpodra  dansylow),
zsyntezowata grupa badawcza M. Arduini'ego [72]. wikeozchng nanoczstek
zmodyfikowano grupami tiopropylowymi (za pomoMPTES), dztki ktorym mazliwe
bylo skompleksowanie jonéw Pb Spreparowano kilka #@lych materiatéw i
poréwnywano ich zdolri@i rozpoznawania jonéw Bb

Jeden z materiatow stanowity nangsiki krzemionki osrednicy 50 £ 19 nm
domieszkowane molekutami chemosensora i pokrytestwar MPTES (narys.B.9
oznaczone jakml). Tak zmodyfikowane nanoggtki w polarnym rozpuszczalniku (woda
albo etanol) dawaty widma absorpcji i emisji typodla dansylowej grupy fluoroforowe;.
Dodanie soli PH do wodnego zolunl przy pH réwnym 7 powoduje zmniejszenie
intensywndci fluorescencji fluorofora. Jednak stofpigaszenia w warunkach wysycenia
materiatu jonami PB nie jest zadowalagy, poniewa intensywnéé spada do zaledwie
60 % wygciowej wartgci. Tlumaczy st to faktem,  cz$¢ molekut chemosensora
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potozona gtbiej (czyli blizej rdzenia nanoestki) nie ma meliwosci oddziatywania z
gaszacymi jonami PB*. Dlatego te, aby obnty¢ emisp po skompleksowaniu i zekszyt
czulcs¢ fazy rozpoznawczej, spreparowano inne na#igike (narys. B.9nazwanen2). Na
powierzchn¢ nanoczstki krzemionkowej osrednicy 50 nm slace) jako rdza,
naniesiono warstgkrzemionki domieszkowanej chemosensorem o gaibl® nm, a na
koniec zmodyfikowanoaj za pomog MPTES. Otrzymane nanagstki n2 o srednicy 59 +
11 nm charakteryzowaly ssiznacznie lepsgzzdolndcia rozpoznania jonéw Bh Jony te
gasz bowiem fluorescengj nanoczstek n2 az do 30 % pocztkowe] wartdgci
intensywndgci. To dowodzi,ze prawie wszystkie molekuty chemosensora obecrna2w
znajdup, sic dostatecznie blisko jonéw Pb aby z nimi oddziatyw& Materiat ztgony z
nanocastekn2 charakteryzuje siduza czulccia na jony PB*, wykrywa je przy stzeniu
rzedu 1 pM. Wad tego materiatu jest taze w obecnéci jonéw CU#* obserwuje i
podobny efekt.

Si(OEt)

krzemionka
niemodyfikowana

warstwa MPTES

"nl" "n2"

Rys. B.9.Struktury nanocgtek krzemionki domieszkowanej molekutami chemosemns

stuzace jako materiat rozpoznawczy dla jondw PE2].
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B.2. Chemosensory selektywnie rozpozngge aniony karboksylanowe

W roztworach

Obecnie prowadzi siwiele badé nad otrzymaniem chemosensoréw selektywnie
rozpoznagcych aniony nieorganiczne i organiczne w roztwoyah wzgédu na bardzo
wazna rolg anionbw w naukach biologicznych, chemicznych, mnoedych i
srodowiskowych. Jednak zaprojektowanie i syntezandsensora wykazagego zdolnét
silnego wjzania oraz selektywdé w stosunku do okéonego anionu, jest nadal dum
wyzwaniem, poniewaw poréwnaniu z kationami, aniony siicksze i mog przyjmowa
rozne ksztatty w przestrzeni (np. liniowe, trygonaltedraedryczne, oktaedryczne) [73,74].
Sparod raznych oddziatywa niekowalencyjnych, w oddziatywaniu chemosensoopani
najpowszechniejsze sviazania wodorowe. Obecnie syntezowane chemosensorgraa
czgsto receptory z grupami amidowymi, mocznikowympmocznikowymi i grupami
natadowanymi dodatnio — one wszystkie ufivaiaja rozpoznanie anionOéw poprzez
utworzenie wazania wodorowego.

Ze wzgkdu na biologiczne znaczenie wielu aniondw poszukigiehemosensorow
dziatapcych w srodowisku wodnym, czyli w warunkach bliskich fizpgicznym. Na
szczegobln uwag; zastugu tu aniony karboksylanowe, ktére m.in. wykagspecyficzne
dziatanie w enzymach i przeciwciatach orazisotnymi czynnikami w wielu procesach
metabolicznych [75]. Grupy receptorowe chemosengondazace aniony wycznie za
pomoa wiagzania wodorowego dobrze spelaigwoje zadanie tylko w rozpuszczalnikach
organicznych o matej polaréd, a energia wizania wodorowego maleje gwattownie wraz
ze wzrostem polarsoi rozpuszczalnika. Anionyassilnie hydratowane, a kdy proces
kompleksowania wymagay dehydratacji anionu me by wysoce endotermiczny
[74,76]. Dlatego te nalezaloby wprowadzi do chemosensora dodatkowe elementy
wiazace, ktore s bardziej konkurencyjne érodowisku wodnym. Jednz maliwosci, a
mianowicie podczenie wizan wodorowych z oddziatywaniami elektrostatycznymi,
zastosowali C. Schmuck i wspoipracownicy preparuszereg chemosensoréw, ktére
efektywnie wykrywaq karboksylany w wodzie [74]. Grupy receptorowe tych
chemosensorow koordyrupnion poprzez kationowe centrum metaliczne i jedemie
tworza sie wigzania wodorowe muzy anionem a &#cia organiczm receptora. W tej
strategii wykorzystuje sifakt, ze woda tworzy silne wzania wodorowe, ale jest stab

zasad Lewisa.
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Poszukujc chemosensorow selektywnie dziatgich na karboksylany, da uwagi

poswigcono anionom octanowynze wzgédu na ich wana role w wielu procesach

metabolicznych. X.H. Sun i wspéipracownicy [73] egparowali fluorescencyjne
chemosensory dla anionéw octanowycéddoe pochodnymi kaliks[4]arenuyfs. B.10 (A)

i (B)]. Zdolncéci wiazania anionéw przez otrzymane pochodne badano mao@o
miareczkowania spektrofluorymetrycznego w acetghitr Badania wspomagano
spektroskopi *H NMR oraz spektrometfimas z elektrorozpylaniem ESI-MS (z ang.
electrospray ionization mass spectromgtr trakcie miareczkowania anionami (sole
Bu;N"X), w roztworze chemosensorgA) obserwowano pogbujacy spadek
intensywndci fluorescencji pasma z maksimum przy 350 nm. Nadspawie
miareczkowé oszacowano state asocjacji utworzonych komplekgmony CHCOO i
PhCOOQO, w odr&nieniu od pozostatych badanych anionéw tworzylWhermosensorerfh)
kompleks o tylko jednej stechiometrii (1:1), a &@al tych dwoch aniondw, wksz stah
asocjacji (a jednoczeie selektywnét) wykazywat kompleks z octanem. Z kolei podczas
miareczkowania chemosensqia) solami r@nych anionow, tylko w przypadku jonéw
CHsCOO i F nastpowat stopniowy spadek intensywseo pasma z maksimum przy
400 nm. Stechiometria komplekséw chemosengBjaz tymi anionami wynosita 1:1,
natomiast wyznaczona stata asocjacji byta znacegiesza dla octanu. Mimo stabszej, w
poréwnaniu z pochodn(A), zdolndgci do wiazania anionéw przez pochad(B), to ta

ostatnia pochodna (jako chemosensor) wykazywala delektywné¢ w stosunku do

jonoéw octanowych.

Rys. B.10Pochodne kaliks[4]arenu jako fluorojonofory sej@ktie wiazace aniony octanowe

za pomog wigzah wodorowych z grupami karbaminianowymi [73].
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Grupa badawcza N.J. Singh’a [77] otrzymata pochazininoksaliny zawieraga
dwa piekcienie imidazoliowe, staca jako chemosensor fluorescencyjny czuty na aniony
octanowe Iffys. B.11(a). Obecnaé¢ pierscieni imidazoliowych w molekule chemosensora
umazliwia utworzenie silnego wgzania wodorowego typu jonowego (C-HY’, gdzie
gtéwm role wiazaca spetnia oddziatywanie elektrostatyczne.

W widmie fluorescencji chemosensora widoczne jedho pasmo z maksimum
przy ok. 350 nm (gd¥.., = 320 nm). Badano zmiany widma fluorescencji cheensora
w obecndci réznych anionéw w acetonitrylu. Po dodaniu soli tetrtgfmamoniowych
badanych anionébw do roztworu chemosensora, w niertkadym przypadku
zaobserwowano utworzenie nowego pasmar{gzx ok. 430 nm), pochodzego od
ekscimeru. Wyjtek stanowity aniony octanowe, pod ich wplywem zashi pasma
ekscimerowego w widmie fluorescencji powstawatorskie pasmocharge transfer(z
Amax OK. 500 nm) o bardzo dej intensywnéci. Dzigki tej zmianie w widmie fluorescencii,
charakterystycznej tylko dla octanu, chemosensatentoyé¢ uzywany do wykrywania tych

anionow w roztworach.

@ (b) o o © (d)
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Rys. B.11Chemosensory selektywnie rozpozcaj aniony octanowe w ¥aych

rozpuszczalnikach [77-80].

Fluorojonofor zawieragcy dwie grupy antrylowerys. B.11(b) otrzymata grupa
badawcza K. Ghosh’a [78]. Zdol§io rozpoznawania wybranych anionéw badano za
pomoag pomiaréw H NMR oraz miareczkowania spektrofluorymetrycznego
acetonitrylu. Aniony koordynowane byly poprzez cyteiiazania wodorowe (z grupami
oznaczonymi na rysunku kolorem czerwonym). e&lskanie sfzenia anionow
octanowych w roztworze chemosensora powodowalo ngig@ gaszenie jego

fluorescencji w wyniku zjawiska PET. Podobny efeltiserwowano tatle dla jonow
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fluorkowych, chocia wyznaczona stata trwala dla kompleksu chemosensora z anionami
fluorkowymi byta ok. trzech razy msza.

Badany chemosensor pozwala dodatkowo adédkarboksylany alifatyczne od
aromatycznych. Porownano zmiany widma fluorescenbgmosensora pod wptywem
miareczkowania octanem oraz benzoesanem tetrabuotgimowym. Okazalo i ze
aniony octanowe powodowaly efektywniejsze gaszdnigrescenciji, a wyznaczona dla
nich stata trwatéci kompleksu byta o ponad ad wielkasci wyzsza ni dla benzoesanu.
Tlumaczy st to zawad steryczm, wyskpujaca w przypadku kompleksu z anionem
aromatycznym.

J.Shao i wspotpracownicy [79] spreparowali chemese dziatajcy zaréwno w
oparciu o zjawisko fluorescencji, jak i absorpayd. B.11(c). Zdolnas¢ wykrywania
anionébw octanowych przez ten chemosensor badanopaao@ miareczkowania
spektrofoto- i spektrofluorymetrycznego w DMSO. Bodaniu soli octanowej gotym
okiem mana bylo zaobserwowaprzegcie bezbarwnego roztworu chemosensora w
intensywnie zO6lty. Natomiast podczas miareczkowania spektroflon@trycznego
nastpowato stopniowe gaszenie fluorescencjickliziprocesowi PET od grupy >NH do
grupy —NQ. Wady badanego chemosensora jest jednakegyoza anionem octanowym,
podobne zmiany w widmie absorpcji, fluorescencpzomw barwie roztworu, powoduje
rowniez jon F.

Grupie badawczej S. Kumara [80] udatog¢ sezsyntezow& chemosensor
fluorescencyjno-absorpcyjnyyfs. B.11(d) selektywny wyhcznie dla jonéw octanowych
w protycznym roztworze chloroformowo-metanolowym:1(1 v/v). Na podstawie
miareczkowania spektrofotometrycznego stwierdzommrzenie s} trzech rodzajow
komplekséw [chemosensor]:[octan] o stechiometrii:l,11:2 i 1:3. Natomiast
miareczkowanie spektrofluorymetryczne wykazatoigstie kompleksow o stechiometrii:
2:1, 1:1 i 1:2. Wyznaczono rowmiestate trwatéci tych uktadéw. Zastosowanie
miareczkowania absorpcyjnego i fluorescencyjnegmalimia tu ilosciowe oznaczenie
jonéw octanowych w zakresaclkstn, odpowiednio, 2-200 uM oraz 2-25 yuM.

Obecnie preparuje sirébwniez chemosensory dziatgje gtdbwnie w oparciu o
zmiany barwy roztworow, ze wzaglu na ich proste i wygodne zastosowanie, bez fdwofrze
uzycia aparatury spektralnej. Y.-M. Zhang i inni [8&frzymali grug chemosensoréw
kolorymetrycznych selektywnie wykrywsgych aniony octanowerys. B.13. Sparod
badanych aniondéw, tylko dodatek octanu do roztworédwemosensorowl i 2 w

mieszanym rozpuszczalniku DMSQ®I (7,5:2,5, viv) prowadzi do widocznej zmiany
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barwy z pomanzzowej na raowa. Roztwory chemosensorov, 2 i 3 poddano
miareczkowaniu  spektrofotometrycznemu, na podstawiédérego wyznaczono
stechiometki 1:1 tworzonych z jonami octanowymi kompleksow oiez stale asocjacji,
wynoszce, odpowiednio, 4,0-iM?, 2,68-16 M™, 2,27-16 M™.

cl
XX Xt v
1: X =NOz, X2 =H
N/N\ = N\N = N\N
H H H 2,3: X' =x?=NO,
X2 OH X2 OH X2
1,2 3

Rys. B.12Chemosensory kolorymetryczne dla jonéw octanowycbztworze
DMSO/H,0 (7,5:2,5, viv) [81].

Grupa badawcza J. Shao [82] spreparowata chenmmsésorymetryczny dla
jonéw octanowych, dmacy pochoda fenylohydrazonu. Dodatek octanu do roztworu
badanego chemosensora w DMSO, powoduje zmjago barwy zzéttej na niebiesk
Nieskompleksowany chemosensor wpsfe w roztworze w dwdch formach
tautomerycznychhydrazonoweji azq lecz ze znacznprzewag formy hydrazonowej
(barwazotta roztworu). Obecrigé jondéw octanowych w roztworze powoduje przesaia
rownowagi tautomerycznej w kierunku tworzenia formago chemosensora (barwa
niebieska), gdy wiasnie ta forma jest zdolna do koordynacji analizowdmyanionow
[rys.B.13(a). Za pomog miareczkowania spektrofotometrycznego wyznaczono
stechiometk 1:1 tworzonego kompleksu oraz jego stasocjacji. Chemosensor nie
wykazuje charakterystycznych zmian barwy w obécngponow CI, Br i I', natomiast
podobne zmiany jak dla jonéw octanowych wpsta w przypadku jondw Fi H,POy.
Jednak najwiksz selektywné¢ badany chemosensor wykazuje w stosunku do anionow
octanowych. Wynika to z najlepszego dopasowanigkttry molekuty tego chemosensora
do ptaskiego ksztattu anionu octanowegacid O-C-O réwnym ok. 120°.

Grupa badawcza z tego samegonskiego uniwersytetu [75] otrzymata inny
kolorymetryczny chemosensor, rowhia/ postaci pochodnej fenylohydrazonu. Dodatek
octanu, a take jonow F i H,PO; do roztworu chemosensora w DMSQIH(95:5, v/v)

powoduje tym razem zmianbarwy roztworu zzotej na poman&zows. Rownie: z
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powodu dopasowania (jak poprzednio), chemosensdazwe weksz selektywnéé

wobec jonéw octanowyclrys.B.13(b).

AcO” \ AcO
OH
—_— ! —_—
- .
©:N§/ o DMSO:H,0 (95:5, v/v)
N :

Rys. B.13Pochodne fenylohydrazonu jako chemosensory koletryyozne selektywnie

wykrywajace aniony octanowe w roztworach [75,82].

Obecnie wiele grup badawczych zajmujee sréwniez poszukiwaniem

chemosensorow dzialgych selektywnie na_aniony dikarboksylanowédre obok jonu

octanowego odgrywaj wazna role w procesach chemicznych i biologicznych.
Dikarboksylany g istotnymi elementami wielu proceséw metabolicznyoiora udziat w
wytwarzaniu wysokoenergetycznychawan fosforanowych oraz w biosyntezie ivgch
produktow pérednich [83].

J. Raker i T.E. Glass [84] spreparowali fluorojforodziatapcy w roztworze
wodnym, selektywnie waizacy jednoczénie dwa  krétkotacuchowe  aniony
dikarboksylanowe OOC-(CH),-COQO, gdzie n < 6. Molekuta chemosensora zawiera
cztery sprotonowane grupy guanidynowe, twoez dwie pary receptoréw wiacych za
pomoa wiazax wodorowych po jednym anionie dikarboksylanowymudfbfor w
molekule chemosensora stangwliwie grupy - pochodne antracenu, natomiastrtikiem
jest ugrupowanie fenylobisacetylenu. W wolnym chsemsorze obie grupy tritylowe maj
mozliwos$¢ swobodnej rotacji dookota osi, jaktanowi 4cznik, a grupy fluoroforowe nie
wykazup fluorescencji. Zwgzanie pierwszego dikarboksylanu hamuje ratasprawia,ze
molekuta chemosensora przyjmuje feromazliwiajaca skoordynowanie drugiego anionu.

Wéwczas w otrzymanym uktadzie grupy fluoroforowegmoddziatywa ze soh. Dlatego
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tez, po skompleksowaniu przez chemosensor dwoch awiodikarboksylanowych
wystepuje zjawisko fluorescencjrys. B.14(a). Z kolei aniony monokarboksylanowe (np.
octan), ktére wiza sie tylko z jedn grum guanidynow, nie wywotlup emisji
promieniowania grup fluoroforowych, ponieivaie tworzy s¢ tutaj mostek hamagy
rotacg grup tritylowych fys. B.14(b). Badany chemosensor usligvia wiec selektywne
wykrycie dikarboksylanéw w obeckd aniondw monokarboksylanowych w roztworze

wodnym.

2
®
HoN NH,
MeQ NH Fluorofor, HzN\(

e

O=

i
S.
I
Fluorofor = o

Rys. B.14Chemosensor fluorescencyjny selektywnie wykrgeyjaniony dikarboksylanowe
w roztworze wodnym. Skompleksowanie dianigauna przyktadzie malonianu powoduje
Whaczenie” fluorescencji oddzialgych ze solp grup fluoroforowych,
w przeciwigistwie do aniondw monokarboksylanowydh) na przyktadzie octanu,

ktore nie wywotuj emisji promieniowania [84].

Sparod r@nych dikarboksylandw, uktady sztywniejsze koordynsk silniej z
powodu czynnika entropowego. Z tegoz tpowodu maleinian OOC-CH=CH-COO

tworzy z chemosensorem kompleks trwalszy bursztynian ' OOC-(CH),-COO. W
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szeregu dianionow typuOOC-(CH,),-COQO, gdy n zmienia gi od 0 do 3 (kolejno:
szczawian, malonian, bursztynian, glutaran), simpoizmniejsza gitrwatasé tworzonych
kompleksow. Wréd analizowanych anionéw, napkisz stah asocjacji wykazuje ftalan.
Whynika to z faktu, 2 rdzen chemosensora jest hydrofobowy, poeen fenylowy ftalanu
umiejscawia & wiec w poblizu facznika fenylobisacetylenowego. Tymczasem grupy
-COO oddziatuj za pomog wiazan wodorowych z grupami guanidynowymi.

Grupa badawcza A.M. Costero [85] zsyntezowata dsamsory fluorescencyjne
dla dikarboksylanow na bazie cykloheksanu, zawieeajnaftylowe grupy fluoroforowe
oraz grupy tiomocznikowe, stace jako receptoryrys. B.15(a) 1i 2]. Badano kompleksy
tych zwihzkow z alifatycznymia,w-dikarboksylanami typuOOC-(CH,),-COO (gdzie n
zmienia s¢ od 0 do 4), takimi jak: szczawian, malonian, btyisizan, glutaran i adypinian,
wystepujacymi  jako sole tetrametyloamoniowe. Miareczkowanspektrofoto- i
spektrofluorymetryczne w roztworze DMSO pozwolihkresli¢ stechiometr i state
kompleksowania tworzonych komplekséw. Chemosenkorposiadajcy dwie grupy
tiomocznikowe, tworzy z malonianem, bursztynianegiutaranem i adypinianem
kompleksy o stechiometrii 1:1ry[s. B.15(b). Wyjatek stanowi szczawian, dla ktérego
stechiometria kompleksu [chemosensor]:[anion] wyrdo®. Cechy tego anionu, takie jak
maty rozmiar i sztywn& sprawiag, ze obie grupy tiomocznikowe chemosensorazwpo
jednym anionie szczawianowymryf. B.15(c). W przypadku chemosensor2

stechiometria kompleksow tworzonych z wszystkinddoraymi anionami wynosi 2:1.

(€ (b) ©

Rys. B.15(a) Pochodne cykloheksanu jako chemosensory dla anidit@whoksylanowych
dziatapce w roztworze DMSQb) Kompleks o stechiometrii 1:1 tworzony przez chemssel
Z anionamiOOC-(CH),-COQO, gdzie n = 1-4(c) Kompleks o stechiometrii

[chemosensor]:[anion] = 1:2 ze szczawianem. R ph-[85].
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W obecnéci adypinianu oraz glutaranu, w widmie fluorescemtiemosensora
nie obserwuje si zadnych zmian. Natomiast po dodaniu soli tetramatyloniowych
bursztynianu czy malonianu, pojawia siowe pasmo fluorescencji, zzane z obecrigcia
ekscimeru, ktérego utworzenie ngsto w wyniku skompleksowania wymienionych
anionéw przez molekeichemosensora. Stechiometria komplekséw z wszystkitarema
anionami jest taka sama i wynosi 1:1, ale pasmaoigksowe obserwowane jest tylko w
przypadku bursztynianu i malonianu, co sugerage,diugaé tancucha alifatycznego w
dianionie odgrywa tu istotnrole. Dla liczby atoméw wgla wiekszej od 4, obie
fluoryzujace grupy naftylowe znajdajsic bowiem w kompleksie zbyt daleko od siebie,
aby powstat ekscimer. Badany chemosensorzimia wiec rozr@&nienie bursztynianu i
malonianu od ich homologéw o krétszym (jak szczawvia diuzszych tacuchach
weglowych (jak glutaran i adypinian).

Y.-P. Yen i K.-W. Ho [86] spreparowali chemosenkolorymetryczny dziatagy
selektywnie na anion malonianowyOQOC-CH-COQ). Chemosensor ten posiada dwie
grupy p-nitrofenylowe patzone z grupami tiomocznikowymrys. B.16(1). Badano
oddziatywanie chemosensora w DMSO zmnymi anionami dikarboksylanowymi (sole
tetrabutyloamoniowe) za pompeniareczkowania spektrofotometrycznego oraz poprzez
obserwagj zmian barwy roztworéw. Jedynie w obeécio malonianu obserwowano
pojawienie s} nowego pasma absorpcji z maksimum przy 480 nm. iderawickszania
stezenia anionu w roztworze intensyw4dotego pasma rosta, jednoéme2 malata
intensywnd¢ pasma absorpcji z maksimum przy 362 nm. Poza tgmvd roztworu
chemosensora po skompleksowaniu anionu maloniarmwegenita s¢ z niebieskiej na
70tta. Obecné¢ w kompleksie wizan wodorowych wptywa na wikaiwosci elektronowe
chromojonofora, umdiwiajac przeniesienie tadunku od za&anej z malonianem grupy
tiomocznikowej do grupy p-nitrofenylowej. Na podsta miareczkowania ustalonage
stechiometria kompleksu wynosi 1:1.

Chemosensorfl) i (2) przedstawione ngys. B.16mog selektywnie rozpoznawa
niektére aniony dikarboksylanowe oraz rozniac ich izomery geometryczne, Zgli
rozpuszczone zostanw rozpuszczalniku mieszanym DMSO® (80:20, v/v) [87].
Zdolngs¢ rozpoznania dianionéw (sole tetrabutyloamoniowadiamo za pomacwidm
UV-vis oraz poprzez obserwagmiany barwy roztworu.

W przypadku chemosensofd), skompleksowanie jonéw maleinianowycOC-
CH=CH-COO (izomercis) powoduje zmiag barwy roztworu z niebieskiej na zielgra w

widmie pojawia si howe pasmo absorpcji z maksimum przy 480 nm. Nastmw
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obecndci fumaranu (izometrans) barwa roztworu i widmo absorpcji nie zmieaiaji.
Pozwala to na od#dienie tych dwoch izomerédw od siebie. Badany chemssr
umazliwia takze odré&nienie aromatycznego dianionu, mianowicie ftalantiCOQO),,
od jego dwéch pozostatych izomeréw. Tak jak w peadu maleinianu, po dodaniu
ftalanu (izomerorto) nastpuje zmiana barwy roztworu chemosensdrez niebieskiej na
Zielom, a izoftalan i tereftalan (izomery, odpowiedmi@tai para) nie powoduj zadnych
zmian.

Chemosensor(2) réwniez pozwala na wykrycie anionu maleinianowego i
odr&nienie go od fumaranu. W wyniku utworzenia za pom@gazar wodorowych
kompleksu chemosensora z jonem maleinianowymepag zmiana barwy roztworu z
niebieskiej na réowa, zmiany takiej nie obserwujeesiv przypadku fumaranu. Obecito
w roztworze chemosensof2) jednego z aromatycznych dianionéw, takich jakaftal
izoftalan albo tereftalan powoduje dla wszystkiclantbnoéw t sanmy zmiare barwy
roztworéw - na ciemnoczerw@n nie mana wkc rozr@ni¢ tu zadnego z tych izomerow z

osobna.

NO,
I i g ‘
O  HN N)I\N NO, o HN N N
H H H H

H H H H
O HN N\H/NAQ—NOZ O HN N\"/N
S S OO
NO,

(1) (2

Rys. B.16 Chemosensory kolorymetryczn@) selektywnie wykrywajcy aniony malonianowe w
DMSO, a w mieszaninie DMSO#B (80:20, v/v) rozréniajacy izomery geometryczne anionow
dikarboksylanowych (maleinian od fumaranu orazftabd izoftalanu i tereftalanu).

(2) Chemosensor odtdiajacy w mieszaninie DMSO/#D (80:20, v/v) maleinian
od fumaranu oraz wykrywagy ftalan, izoftalan i tereftalan,

ale bez méliwosci rozr&nienia tych izomeréw [86,87].
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R. Martinez-Mafnez i F. Sancenon [88] opisuprzyktady chemosensorow
kolorymetrycznych dla anionéw dikarboksylanowychweerapcych ugrupowanie pent-2-
en-1,5-dionu. Zwizki te nie wiza sic z karboksylanami, ale ich enolowe tautomery
tworza z dianionami wjzania wodorowe, w wyniku czego mlisve jest zajcie reakcji
cyklizacji [rys. B.17(a). Z wszystkich badanych anionéw, tylko szczawiarglonian i
maleinian tworz kompleksy o barwie roztworu innej, zniposiadai chemosensory
nieskompleksowane. Cegclwspdélm tych trzech aniondéw jest bliskie wazdem siebie
potozenie obu grup karboksylowych, co u#iwia utworzenie silnych wizan
wodorowych z grugp hydroksylowa receptoréw.

Badano oddziatywanie jednego z tego typu chemaséws [rys. B.17(b) z
karboksylanami w rozpuszczalniku mieszanym dioksada (70:30, v/v) przy pH = 6.
Dla tej wartdci pH roztwdér chemosensora pozostajedlty w obecnéci
monokarboksylanéw (octanu i benzoesanu) oraz dikagdanow, takich jak tereftalan czy
aniony o wzorze ogolnynODOC-(CH,),-COQ, gdy n = 2-6. Zmia barwy roztworu na
rézowa obserwuje i natomiast w obecroi szczawianu i malonianu. Ta zmiana barwy
spowodowana jest selektywrtyklizach molekulty chemosensora indukowaanionem,
ktéra prowadzi do powstania barwnego kationu 2tdf€nylopiryliowego. Badany
chemosensor pozwala tak na kolorymetryczne rozidienie dwoéch izomerdw, a
mianowicie maleinianu i fumaranu. Roztwér pozostapty po dodaniu izomerdrans

(fumaranu), a zmienia kolor nazawy w obecnéci izomerucis (maleinianu).

@ A (b)

Rys. B.17(a) Mechanizm cyklizacji molekuty chemosensora indukogjaanionem
dikarboksylanowym, na przykfadzie szczawighjChemosensor kolorymetryczny

zawierajcy ugrupowanie pent-2-en-1,5-dionu [88].
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J.-l. Wu ze wspotpracownikami [83] spreparowali mlosensory dla anionow
dikarboksylanowychCOO-(CH),-COO (gdy n = 1-4), dziatage w roztworze DMSO w
oparciu o zjawiska absorpcji optycznej i fluoresggerGrupa receptorowa chemosensora
zawiera grupy tiomocznikowe i amidowe, ¢kii ktorym maliwe jest skoordynowanie
dianiondw za pomacwiazan wodorowych fys. B.1§. Najwicksze zmiany w widmach
fluorescencji i absorpcji obserwowano w przypadkdypgnianu (n = 4). Za pomac
miareczkowé spektofoto- i spektrofluorymetrycznego ustalonge stechiometria
kompleksu wynosi 1:1, obliczono tak jego stat asocjacji. Selektywrié badanego
chemosensora w stosunku do adypinianu widoczngygggotym okiem. Po dodaniu do
roztworu chemosensora soli tetrabutyloamoniowejpadgnu obserwuje si bowiem

zmiarg barwy roztworu z jasrmitej na czerwono-pomatazows.

O—)(LH/_\HJ\H @cm _)I\ TN\ JJ\ O

anion dikarboksylanowy O §
W,
H H H
(o] N N N CHs
_\"/ N , \"/ \"/ N , \"/
o S

Rys. B.18Chemosensor dziatajy selektywnie na aniony adypinianowe w roztwor2¢3D

w oparciu o zjawiska absorpcji optycznej i fluorescji [83].
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C.1. Odczynniki chemiczne

C.1.1. Alkoksydy i ich pochodne

ok 0D PE

tetrametoksysilan, Si(OGH, TMOS, 98% (Aldrich),

tetraetoksysilan, Si(Q8s)4, TEOS, 98% (Aldrich),
3-aminopropylotrimetoksysilan,,N(CH,)3Si(OCHg)s, APTMS, 97% (Aldrich),
3-merkaptopropylotrimetoksysilan, HS(g5i(OCHs)s, MPTMS, 95% (Aldrich),
3-glicydoksypropylotrimetoksysilagLYMO , 98% (Aldrich)

(HsCO)sSi (CH2)3OCH2‘<\
o)

C.1.2. Sole metali

trinydrat azotanu(V) litu, LINQ3H,O, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),

2. azotan(V) sodu, NaNfcz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),

dihydrat cytrynianu trisodowego,ls0O;Nas-2H,0, cz.d.a. (Polskie Odczynniki
Chemiczne),

dihydrat etylenodiaminotetraoctanu disodygHz4OsNoNax-2H,0, EDTA, cz.d.a.
(Polskie Odczynniki Chemiczne),

5. azotan(V) potasu, KNfDcz.d.a. (Standard),

8.
9.

heksahydrat chlorku magnezu, Mg6H,O, cz.d.a. (Polskie Odczynniki
Chemiczne),

tetrahydrat azotanu(V) wapnia, Ca®tH.O, cz.d.a. (Polskie Odczynniki
Chemiczne),

azotan(V) baru, Ba(N{D, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),

chlorek kobaltu(ll), CoGlbezwodny, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),

10. heksahydrat azotanu(V) niklu(ll), Ni(N)@6H.O, cz.d.a. (Polskie Odczynniki

Chemiczne),

11. azotan(V) miedzi(ll), Cu(N£§»,, 99,999% (Aldrich),
12. heksahydrat azotanu(V) cynku(ll), Zn(jJ&6H.0, cz.d.a. (Polskie Odczynniki

Chemiczne),
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13. tetrahydrat azotanu(V) kadmu(ll), Cd(By&4H.0, cz.d.a. (Polskie Odczynniki

Chemiczne),

14. chlorek cyny(ll), SnGlbezwodny, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),
15. azotan(V) otowiu(ll), Pb(N¢),, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne).

C.1.3. Chemosensory
C.1.3.1. Fluorojonofory

(A) pochodne pirenu [89]:

(B) pochodna chinoliny [90]

N/\

o)
/
H,C N

H,N-C-C-OCHj
Ho

Ch|nNH2

Pir2

(C) pochodna fenylowa [91]

o~
L3O
o O
H,N-C-C-OCHj,
H &

PhNH,
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C.1.3.2. Chromojonofory92]

(A)

(B)
o

Bre
H
s
NH
mono OO

di-1,2

(D)
Q NHiﬁHBr@ H /HBre
() f@ O J T

S ; s
>=—NH
N4 @ o )\fﬂ
N N
Bre

di-1,4

C.1.4. Odczynniki rézne

© N o O &~ W

25%  roztwor  chlorku  heksadecylotrimetyloamonigwe w  wodzie,
CH3(CHy)15N(CHzg)sCl, CTAC (Aldrich),

bromek heksadecylotrimetyloamoniowy, £{€H,);sN(CHzs)3Br, CTAB, cz.d.a.
(Fluka),

N,N’-diizopropylokarbodiimid, (Ck,CHN=C=NCH(CH),, DIC, 99% (Aldrich),
trietyloamina, (CHCH,)sN, EtN, 99,5% (Aldrich),

kwasL (+)-askorbinowy, @HgOg, cz.d.a. (Chempur),

wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a. (Standard),

35% kwas solny, HCI, cz.d.a. (Polskie Odczynfiikemiczne),

25% roztwor amoniaku w wodzie, MHz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),
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9. octan tetrapropyloamoniowy, GEOO(*NP1) [92],
10. bursztynian tetrapropyloamoniowy [92],

Coo

[ 2Pr,N*

Coo

11. maleinian tetrapropyloamoniowy [92],

COO

[ 2Pr,N*

COO

C.1.5. Rozpuszczalniki

alkohol metylowy, CEOH, MeOH, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),
alkohol etylowy, GHsOH, EtOH, bezw., cz.d.a., 99,8% (Eurochem),
chloroform, CHQ, cz.d.a. (Chempur),

n-heptan, GHy6, cz.d.a. (Polskie Odczynniki Chemiczne),

acetonitryl, CHCN, 99,9% do HPLC (SuperGradient Lab-Scan),

woda dejonizowana.

S o
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C.2. Aparatura pomiarowa i urzadzenia

1. Spektrofotometr UV-Vi®erkin-Elmer Lambda 3% przystawk do prébek statych
(sfera catkujca firmyLabspherg

2. Spektrofluorymetr Perkin-Elmer LS 50Bz przystawk do probek statych
(proszkowych).

3. Spektrofluorymetr do pomiaru czaséw zaniku fasmencji CD-900 firmy
Edinburgh Analyticak dioch UV N-16 (Awz, = 339 nm) firmyiBH.

4. DyfraktometDRON-3.0 SEIFERT lamp 0 anodzie miedzianej (45 kV, 30 mA).
Dyfraktometr (SAXSRigaku D/MAXz, stosugcy promieniowanie Cuk= 1,5418
A, 40 kv, 100mA.

6. Miernik do pomiarow adsorpcji azo#REA lI(Stroenlein Instruments, Germany).

7. Spektrometr FTIRVattson Genesis Il Gold detektorem mikroskopowym firmy
Momentum

8. Analizator termiczny firm\WNETZSCH TG 208prz:zony on-line ze spektrometrem
BRUKER FTIR IFS 66

9. Analizator termiczny5TA 449 F3 JUPITERrmy NETZSCHsprzzony on-line z
kwadrupolowym spektrometrem m@S 403C Aéolos

10. Analizator elementarrdE 1108firmy CARLO ERBA

11. Spektrometr EPR firmBruker ESP 300Fpracuacy w pamie X (9,1-9,9 GHz),
wyposaony w miernik pola magnetycznedg@ruker NMR ER 033moraz miernik
czestotliwosci promieniowania mikrofalowegdewlett-Packard

12. Piec muflowy typdCF firmy Czylokz programatorem temperatusi946

13. Lampa UVBendatypu NU-15 KL o mocy 2x15W, dlugd fali emitowanego
promieniowania 254 i 366 nm.

14. Analizator sitowyRetschtypu AS 200 Basicz zestawem kalibrowanych sit.
Wyodrebniono frakcje ziaren: 0,125-0,25 mm i 0,25-0,50.mm

15. WiréwkalLabart typu MPW-250.

16. Suszarka pemiowaHeraeus Instruments Vacutherm

17. Suszark&alvis Thermocenter
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C.3. Preparatyka

C.3.1. Na@niki tlenkowe

C.3.1.1. Mikroporowata krzemionka amorficzna (SIL)

Nosnik SIL preparowatam metadzol-zel. W tym celu 4,88 ml TMOS rozgcitam
w 10 ml metanolu, roztwér mieszano 0,5 h. Podczeszania, do zolu dodatam 0,5 ml
wodnego roztworu amoniaku (25% roztwér NHozciexczony wod w stosunku
objetosciowym NH;:H,O rownym 1:1). Po kilku minutach naptto zelowanie. Probk
pozostawitam na dwa dni w temperaturze pokojowefpaatpnie wygrzewatamaj w
suszarce ptiowe]j w temperaturze 120 °C przez 3 h w celu uguai alkoholu
metylowego, wody oraz amoniaku z porégelu. Otrzymane probki kserelowe
rozdrobnitam w meédzierzu i za pomagcanalizy sitowej wydzielitam dwie frakcje ziaren o
srednicach 0,125-0,25 mm oraz 0,25-0,50 mm.

C.3.1.2. Krzemionki mezoporowate
Materialy mezoporowate preparowatam metodemplatowania. Substarc)

kierujaca syntea (templat) stanowit surfaktant kationowy CTAC.

Krzemionka mezoporowata typu MCM-41

CTAC rozpdcitam w wodzie dejonizowanej, a ngshie dodatam wodny roztwor
amoniaku i alkohol etylowy [93]. Roztwoér miesza¢ 45 min., po czym dodatam TEOS.
Otrzymatam mieszangno nasg¢pujacych stosunkach molowych: TEOS : CTAC : NH
HO : EtOH =1 : 0,3 : 11 : 144 : 58. Po mieszanimepr?2 h, bialy osad MCM-41
odwirowatam, a potem przemytam kolejno woadkjonizowan i metanolem. Otrzymany
material mezoporowaty suszytam w pmdé w temperaturze 120 °C przez 2,5 h w celu
usungcia pozostaleci rozpuszczalnikbw. Na koniec, aby usénsurfaktant z porow
krzemionki zastosowatam dwie metody: (a) ekstrakcjmolowym roztworem kwasu
solnego w mieszaninie EtOhtheptan (1:1, v/v) w @Qu 6 h w aparacie Soxhleta, albo (b)
kalcynacg w piecu w temperaturze 550 °C przez 5 h. Z krzekii@mczyszczonej za
pomoa ekstrakcji usugtam z porOw pozostadoi rozpuszczalnikow i kwasu solnego

przez suszenie w proi w temperaturze 120 °C przez 2 h.
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Krzemionka mezoporowata typu MCM-48

Zmieszatam nagpujace sktadniki w stosunkach molowych: TEOS : EtOH,OH
HCI = 1: 3 : 1 : 510° [94]. Roztwér ogrzewatam pod chlodaiewrotry przez 1 h.
Nastpnie, po ochiodzeniu do temperatury pokojowej, dmua etanol, woe
dejonizowan, kwas solny i CTAC w takiej ikxi, aby kacowy stosunek molowy
sktadnikéw wynosit TEOS : EtOH : 40 : HCI : CTAC =1 : 20 : 5 : 0,004 : 0,14.
Otrzymany zol dojrzewat przez 1 tydaie W tym czasie nagpito odparowanie
rozpuszczalnikbéw i wykrystalizowanie MCM-48. Takyskary krzemionk suszytam w
prézni w temperaturze 120 °C przez 3 h w celu ugtiai pozostalfci rozpuszczalnikow.
Nastpnie probk kruszytam w meédzierzu i wyodebnitam frakcje o wielkéci ziaren
0,125-0,25 mm oraz 0,25-0,50 mm. Aby ugursurfaktant z kanatéw krzemionki
stosowatam, tak jak w przypadku MCM-41, dwie metqdy ekstrakeg etanolem w aigu
6 h w aparacie Soxhleta, albo (b) kalcyra®j piecu w temperaturze 550 °C przez 5 h.
Krzemionk; oczyszczom za pomog ekstrakcji suszytam w suszarce pribwej w

temperaturze 120 °C przez 2 h.

C.3.2. Modyfikacja powierzchni nagnikdw krzemionkowych

Powierzchnie krzemionek zmodyfikowatam grupami amigznymi za pomagc
reakcji kondensacji z pochodnymi alkoksydow: APTM@RTMS oraz GLYMO. W tym
celu sporzdzitam roztwory wymienionych alkoksydow cegeniu 0,2 M w chloroformie.
Nastpnie zmieszatam roztwory z prébkami krzemionki wgarcji 100 ml roztworu na 3
g krzemionki, otrzymam mieszaniQ pozostawitam na 24 h w temperaturze pokojowej.
Zachodzace reakcje przedstawiono mgs. C.1 Krzemionki przemytam chloroformem i
suszytam w préni w temperaturze 120 °C przez 3 h. Otrzymatam w $posob
krzemionki zmodyfikowane grupami amino-, tio- lubpo&sypropylowymi. Wrod
zmodyfikowanych krzemionek byta taka, ktowyposaono w dwie grupy funkcyjne:
aminopropylow i tiopropylowa. W tym przypadku spoggzitam roztwor APTMS i
MPTMS w chloroformie, w ktdrym stenie obu pochodnych alkoksydow wynosito 0,2 M.
Dalej pos¢powatam tak, jak zostato opisane paeyy

Otrzymatam w ten sposOb zme rodzaje modyfikowanych #&ikow
krzemionkowych, ktére oznaczytam symbolicznie w tgagacy sposob: MCM-48-
APTMS MCM-48-MPTMS MCM-48—(APTMS+MPTMS$SMCM-48-GLYMQ MCM-41—
APTMS SIL-APTMS$orazSIL-(APTMS+MPTMS)
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Rys. C.1Reakcje zachodeze podczas modyfikacji powierzchni krzemionek zenpa:
(a) APTMS lub MPTMS albdb) GLYMO.

C.3.3. Modyfikacja krzemionek za pomog mieszaniny CTAB/ask w srodowisku

zasadowym

Nosniki krzemionkowe z grupami amino- lub tiopropylawy na powierzchni
zmodyfikowatam dodatkowo za pompcurfaktanta CTAB i kwasu askorbinowego
(CTAB/ask

W tym celu sporazdzitam mieszaniet CTAB/ask mieszajc nast¢pujace roztwory
wodne: 0,5 ml 0,1 M kwasu askorbinowego, 10 mINa,CTAB i 0,1 ml roztworu NaOH
o0 stzeniu 1,0 M. Naspnie w otrzymanym roztworze zanurzytam probki krixami.
Impregnacja trwata 24 h w temperaturze pokojowep BEakaczeniu impregnacji
krzemionk przemytam kilkakrotnie wagd dejonizowan, a potem wysuszytam w

temperaturze 40 °C.
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C.3.4. Kotwiczenie fluorojonoforow na krzemionce

Badane fluorojonofory posiadajdwa rodzaje kotwickych grup funkcyjnych:
karboksylow albo aminow. W przypadku molekut fluorojonoforéw wyposmych w
grupe karboksylow (Pirl, Pir2), reakcg kotwiczenia prowadzitam na krzemionkach z
grupa aminopropylow na powierzchnMCM-41(48)-APTMSW tym celu sporgdzitam
roztwér fluorojonofora o steniu 1,010° M w chloroformie, a w roztworze tym
zanurzytam zmodyfikowany 8oik krzemionkowy w proporcji 3 g krzemionki na 169
roztworu, nasipnie dodatam 50 pl aktywatora DIC. ¢ Tmieszanin reakcyjm
pozostawitam na dwa dni, potem prébkrzemytam chloroformem i wysuszytam w
temperaturze 60 °C. Milzy grupami aminowymi z powierzchni krzemionki alekutami
fluorojonofora zaszia reakcja kondensacji, w wynktarej powstato wizanie amidowe.

Schemat reakcji przedstawitam nyas. C.2(a)

@ (b)

O,
krzemionka l/ ~" SNH, + m M\/\O% + HzN_O
HO o

chemosensor chemosensor

D|cl— H,0 EgNl

Mmoo i P
WN_CO WO/\(\N—O
| H

H OH

Rys. C.2Schematy reakcji kotwiczenia molekut chemosensarayowierzchni
krzemionek modyfikowanycha) grupami aminopropylowymi i

(b) grupami epoksypropylowymi.

Molekuty fluorojonoforow posiadage grug aminows (ChinNH, PhNH),
zakotwiczone zostaly na krzemionkach zmodyfikowan@g.YMO (MCM-48—-GLYMOQ.
Aby to zrealizowd, zanurzytam porgj 3 g krzemionki w 100 ml chloroformowego
roztworu fluorojonofora (c = 1;00° M) i dodatam E{N do osigniccia pH ok. 8.
Mieszanir pozostawitam na 1 tydzie po tym czasie prokkprzemytam kilkakrotnie

chloroformem i wysuszytam w temperaturze 60 °C. edtht reakcji kotwiczenia
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fluorojonofora na grupach epoksypropylowych z pawmséni krzemionki przedstawitam
narys. C.2(b)

Otrzymane materiaty poddatam ngmtie ekstrakcji za pomadtOH przez 5,5 h,
aby usun¢ niezwhzane chemicznie molekuty fluorojonofora i inne =zaayszczenia.

Potem probki zostawitam w temperaturze pokojoweywgschngcia.
C.3.5. Chemisorpcja jondw metali na powierzchni baanych materiatow

Prébki analizowanych materiatdw w §lm 0,2 g umiécitam w 10 ml wodnych
roztworéw soli metali o gkeniu 2,510° M. Czas odpowiedzi materiatu rozpoznawczego
wynosit kilkanacie sekund. Nasgpnie probki przemylam wad dejonizowan i
wysuszytam w temperaturze 60 °C.

W celu sprawdzenia selektywdtd rozpoznania jonéw Cli (badz PK") przez
badane materialy, spaidzitam roztwory zawierage mieszanign rownomolowych il@ci
jonébw metali, w tym take jony analizowane (CGli albo PB"). Skzenie jonéw
poszczegblnych metali w mieszaninie wynosito -B)8 M. Sporzdzitam réwnie
roztwory poréwnawcze, zawieage jony kadego z badanych metali z osobna w takim
samym s{zeniu jak w mieszaninach.

Aby wyznaczy krzywe Kkalibracji, czyli wykresy zakmosci intensywndci
fluorescencji badanych materiatéw odzsmia jonéw C& albo PB*, przygotowatam

roztwory wodne zawierage te jony w zakresieeten od 10° do 0,2 M.
C.3.6. Regeneracja materiatdw rozpoznawczych

C.3.6.1. Cykle chemisorpcja-desorpcja jonéw?Cu

Chemisorpgj jonéw Cd* z roztworu o sgeniu 2,510° M na materiale
rozpoznawczym (w iléci 0,2 g) prowadzitam tak, jak zostato to opisanpaw. C.3.5.

W pierwszym etapie procesu desorpcji badarobke zanurzytam na 2 h w 15 ml
HCl o stzeniu 1 M. Nasipita wéwczas dekompozycja kompleksu z jonami*’Cu
jednoczesne sprotonowanie grup receptorowych.chiaist, po zdekantowaniu roztworu i
kilkukrotnym przemyciu wogl dejonizowan, probk: poddatam impregnacji w 15 ml 0,1-
molowego roztworu Nk w celu deprotonacji grup receptorowych. Po upggi4 h
probka zostata kilkukrotnie przemyta wpdlejonizowan, a potem wysuszona w

temperaturze 100 °C w pmdi w ciagu 2 h, aby usué z pordw pozostakei amoniaku. Po
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tych czynnéciach probka poddana zostata ponownej chemisorpogeprowadzitam

cztery petne cykle chemisorpcja-desorpcja jondw Cu

C.3.6.2. Cykle chemisorpcja-desorpcja jon6w’Pb

Chemisorpgj jonéw PB* z roztworu o stzeniu 2,510° M na materiale
rozpoznawczym (w il€ci 0,2 g) prowadzitam tak, jak zostato to opisanpawr. C.3.5.

Proces desorpcji sktadakst kilku etapow. Najpierw prokkzanurzytam w 15 ml
roztworu EDTA o sizeniu 0,1 M. Ligand ten tworzy z jonami Plsilny kompleks. Po
uptywie 24 h probk przemytam wod dejonizowan i umiescitam w 15 ml 1-molowego
HCI na kolejne 24 h, aby sprotonoévgrupy receptorowe materialu rozpoznawczego i
ostatecznie usud jony PB*. Nastpnie, po przemyciu wegdejonizowan, impregnaciji w
15 ml 0,1-molowego roztworu NHprzez 24 h (deprotonacja grup receptorowych) oraz
ponownym przemyciu waddejonizowan, problke suszytam przez 2 h w temperaturze 100
°C w pr@&ni, aby pozby si¢ pozostatéci amoniaku. Po tych czynédach probka
nadawata si do kolejnej chemisorpcji. Przeprowadzitam cztegjnp cykle chemisorpcja-
desorpcja jonéw Pb.
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D.1. Pomiary fluorescencji

D.1.1. Widma wzbudzenia

Aby zarejestrow& widma wzbudzenia probki proszkowej umieszczonej w
przystawce (patrz par. C.2), detekajstawitam na diug@ fali, ktdra odpowiadata
maksimum najbardziej intensywnego pasma emisji,ratttarystycznego dla danego
materiatu. | tak, dla materiatdw zawieggych pochodne pirentP{rl, Pir2) Agps= 382 nm,
dla materiastuMCM-48e-GLYMO—-PhNH Agps = 450 nm, a dlaMICM-48-GLYMO-
ChinNH; Agps= 416 nm, natomiast dISIL-APTMSi SIL-APTMS-CTAB/asks= 402
nm. Dla materiatdw, w ktorych sktad wchodzity malék fluorojonoforéw zastosowatam

szerokac¢ szczeliny 2,5 nm, natomiast szczelthO nm dla pozostatych.

D.1.2. Widma fluorescencji

Emisg wzbudzatam promieniowaniem o dtégo fali, odpowiadajcej pozycji
najbardziej intensywnego pasma w widmie wzbudzectiarakterystycznego dla danego
materiatu. Dla materiatdbw zawiesaych pochodne pirenBirl i Pir2 Ay, = 340 nm, dla
materialtowMCM-48-GLYMO-ChinNH i MCM-48¢-GLYMO-PhNH Az, = 350 nm,
dla SIL-APTMSi SIL-APTMS—-CTAB/ask, = 236 albo 335 nm. Dla materiatéw, w
ktorych skiad wchodzity molekuty fluorojonoforow stasowatam szeroké szczeliny 2,5

nm, natomiast szczekm,0 nm dla pozostatych.

D.1.3. Degradacja fotochemiczna materiatow

Badany materiat poddatam dziataniu promieniowasia z lampy ultrafioletowej
(patrz par. C.2). Lamp ustawitam w takiej odlegksi od probki, aby powierzchnia
badanego materiatu pochtaniata promieniowanie oyn®614 W-crf. Systematycznie,
po uptywie przygtych okresdw czasu rejestrowatam widma fluorescgm@bki. Probki
zawierajce pochodne pirenu fwietlane byly promieniowaniem o dtugmo fali 366 nm,

natomiast probki modyfikowanej organicznie krzenkioBIL promieniowaniem o dtugoi
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fali 254 nm. Intensywni@ najsilniejszego pasma emisyjnego w widmach pgtudo

wyznaczenia krzywej zataosci intensywngci emisji od czasu saietlenia.

D.2. Widma elektronowego rezonansu paramagnetycznedEPR)

Widma EPR wykonano za pompapektrometru opisanego w par. C.2. Probki
umieszczono w kapilarach kwarcowychrednicy 1 mm. Modulacja pola magnetycznego
wynosita 100 kHz. Oszacowane odchylenia standardgaeametrow spektralnych
wynosity: g; = 0,003,g5 + 0,005,A;+ 4-10% e, Ag + 1-10* em™,

Za pomog spektroskopii EPR uzyskano informacje na tematamnmv otoczeniu
koordynacyjnym jonéw CU  skompleksowanych przez grupy receptorowe
fluorojonoforow zakotwiczonych na powierzchni krzenki. Otrzymane sygnaty

interpretowano w oparciu o Hamiltonian spinowy jdladw d° o symetrii osiowej:

M= BlOHS, + go(HxSc+ HyS)] + AlS, + A(Sc + 1yS) (6)

gdzie: z jest osa symetrii, f to magneton Bohr&5 i | — operatory spinu, elektronowy i
jadrowy, H,, Hy, H, statyczne skiadowe pola magnetycznegp,i g rownolegta i
prostopadta sktadowa tensagaA i Ag sktadowe rownolegta i prostopadta nadsubtelnego
tensoraA.

Widma EPR komplekséw Glizostaly zinterpretowane z zastosowaniem metody
Kneublhla [95]. Symulacje komputerowe widm przemdoono na podstawie
Hamiltonianu spinowego [réwn. (6)]. Widma analizowaza pomog programu do
symulacji komputerowych opartego na polach rezomagsh oszacowanych wedtug
metody Sakaguchi [96], jak rOwrigorzy wyciu programu WIinEPR SimFonia, wersja
1.25.

D.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)
Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze opisarwmpar. C.2. Warunki

pomiarow byty naspujace: kat padania wynosit 6°,dk dywergencji szczeliny 18rednica
szczeliny wychodzxe] wynosita 0,15 mm, ayto filtra niklowego i licznika
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scyntylacyjnego z analizatorem wysé&p impulsu. Dyfraktometr skalibrowano przy
uzyciu odnagnika SRM 1976.

D.3.1. Rozpraszanie promieni Rontgena pod matymigtami (SAXS)

Wykresy rejestrowano na dyfraktometrze (patrz pedz. C.2), a obliczenia

parametréw wykonano w oparciu o ggébwe prawo rozpraszania:

(@) =lo-q" (7)

gdzie:ly to pocatkowe natzenie promieniowaniaz jest rozmiarem fraktala to wahania
wektora falowegoq = 4ni™-sin@/2), gdy 4 to diugd¢ fali promieniowania, & — kat

padania promieni.

D.4. Pomiary adsorpcji azotu (metoda BET)

Pomiary sorpcji azotu do okdlenia pola powierzchni wkgiwej i srednicy poréw
nosnikdw krzemionkowych wykonano w temperaturze 77 H pomoa miernika
opisanego w par. C.2 z wykorzystaniem metody BET.

D.5. Widma w podczerwieni

Widma FTIR wykonane zostaly techaikdbiciowa przy wyciu aparatury opisanej
w par. C.2. Badane probki umieszczano na pokryegjkg warstwy ztota ptytce szklanej, a
nastpnie za pomog mikroskopu wybierano do pomiaréw ziarna o odpowied

wielkosci, na ktore kierowano wike promieniowania.
D.6. Analiza termograwimetryczna

Analizy TG-FTIR oraz TG-MS wykonano za pomoaparatury opisanej w par.
C.2. Zastosowanie sprzenia dwoch metod umbwia dodatkowo rejestragjwidm w

podczerwieni (albo krzywych ngtenia padéw jonowych) gazowych produktow
powstagcych w trakcie rozktadu termicznego. Warunki pomiatla TG-FTIR byly

86



D. POMIARY

nastpujace: atmosfera argonu, przeptyw argonu 18/omin., zakres temperatur 20-1000
°C, szybké¢ ogrzewania 10 K/min., tygiel korundowy. Warunkinp@ru dla TG-MS to:
atmosfera argonu, przeplyw argonu 20°%tnin., zakres temperatur 36-1000 °C, szyko
ogrzewania 10 K/min., tygiel korundowy.

D.7. Analiza elementarna

Analize elementarm badanych materiatdw wykonano przyzyaiu aparatury
opisanej w par. C.2. Zastosowana technika oznagzzawartéci wegla, wodoru, azotu i
siarki bazuje na metodzie ,btyskawicznego spalalyiamicznego”. Prébki umieszcza si
w pojemnikach cynowych. W zatonych ods{pach czasu nagiuje spalanie probek w
pieco-reaktorze kwarcowym w temperaturze 1020 °@tmvosferze helu wzbogaconego
tlenem. Blyskawiczne spalanie aktywowane jestcgnilosciowe spalanie osgja s¢ przez
przepuszczenie mieszaniny gazow przez kataliza¥idsj. Otrzymamn mieszaniQ gazéw
spalinowych rozdzielono za pompdolumny chromatograficznej (Poropak PQS) i
sklasyfikowano jako B CO,, H,O i SO przy pomocy detektora przewodeo cieplnej,
ktory daje sygnat wygiowy proporcjonalny do stenia poszczegolnych sktadnikow

mieszaniny.

D.8. Miareczkowanie spektrofotometryczne

Zdolnasci kompleksotworcze chromojonoforawono, di-1,2, di-1,31 di-1,4 (patrz
par. C.1.3) z anionami organicznymi (octanowym, em&nowym i bursztynianowym)
badatam za pomac miareczkowania spektrofotometrycznego. Roztworepemra o
stezeniu 1-10 M i objetosci 2 ml wprowadzatam do kwarcowej kuwety o grédial cm
za pomog pipety automatycznej. Naginie, przy ayciu strzykawki 0,5 ml (Hamilton)
sprzzonej ze sruba mikrometryczia, dodawatam porcjami titrant. W skiad titranta
wchodzit receptor o takim samynestniu jak w kuwecie oraz sol tetrapropyloamoniowa
odpowiedniego anionu. &enia aniondéw dobratam tak, aby uzysSkstosunek molowy
reagentdw 1.1 po dziesiu krokach pomiarowych. Odps¢ roztworu miareczkuagego,
przypadajca na jeden krok wynosita 4,155°1@nl. Pomiar prowadzono do momentu
uzyskania stosunku molowego [anion]:[receptor] £ B0 dodaniu kalej porcji roztworu
miareczkugcego rejestrowatam widmo absorpcyjne w zakresie2@0 do 450 nm.
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Pomiary wykonywatam w acetonitrylu oraz w rozpus#oikach mieszanych
acetonitryl/woda i acetonitryl/metanol (1:1, v/v)temperaturze pokojowej.

Wyniki miareczkowé przedstawitam w postaci wykreséw zalesci absorbancji
od stosunku molowego [anion]:[receptor] dla ditajdal, dla ktérych zmiany w widmach
byly najwicksze. Na podstawie tych wykresow odttam stechiometrie tworzonych
kompleksow. Termodynamiczne state trwalokomplekséw wyznaczytam przyzyciu
programu SPECFIT 3.03.36 [97].
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E.1. N&sniki krzemionkowe

E.1.1. Technika SAXS

Kserazel krzemionkowy, jak inne ksetele tlenkowe, nalgy do grupy zeli
chemicznych [98], ktorych struktura powstata dki wiagzaniom kowalencyjnym.
Rozpraszanieswiatta, promieni Rodntgena albo neutronéw pozwalarakteryzowa
struktue materiatdwzelowych z punktu widzenia fraktali, geyntensywndé¢ rozpraszania
materiatu statego zatg od zmian gstasci elektronowej, a ta z kolei od jego struktury.

Obiekty fraktalowe powstaly przez agregacmatych castek o niemal
identycznych rozmiarach. Rozrmia sk trzy typy struktury fraktalimasowy porowy oraz
powierzchniowy[99]. Punktem mojego zainteresowania jest fraktedsowy, czsto
powstajcy w procesie, ktéry prowadzi do mniej lub bardpejezroczystych agregatéw.

Do charakterystyki badanego ksegtu krzemionkowego otrzymanego w procesie
zol-zel katalizowanego zasadNHs), zastosowano techrikSAXS. W tej technice, jak
wiadomo, rozpraszanie promieni Rontgena zachodzaawietlanym materiale dzki
réznicom w rozktadzie gstasci elektronowej. Zgodnie z prawem pgowym [réwn. (7)],
intensywnd@¢ rozpraszania jest wprost proporcjonalna do kwadnatnicy gestosci
elektronowe] pongdzy obiektem rozpraszggym a otoczeniem. deli to prawo jest
spetnione dla badanego materiatu, to analiza W@rtawzmiaru fraktalao pozwala na
klasyfikacg materiatu. Trzeba jeszcze sprawdzakres zmienniai wartdci g, dla ktérego
spetnione jest to prawo.

Kserael jest stalym ukladem dwuskiadnikowym, tréjwymiam usieciowanym
polimerem, ktérego pory wypetniong gazem [100]. Z literatury wiadomage rozmiar
poréw o w materiale takim jakel krzemionkowy dla uktadu powierzchniowego fraktal
por, znacznie przekracza wax@ [101].

Badajic kserael krzemionkowy preparowany z udziatem katalizataaadowego
stwierdzono [102]ze dobrze rozprasza on promieniowanie Rontgena pgnmkatem i
w konsekwencji krzywa SAXS prezentuje modelowy preg (ys. E.D). W tej sytuacii
cze$¢ prostoliniowa zalenosci przedstawionej na wykresie spetnia prawoegoive, gdy

wyktadnik potgowy a rowna s¢ 4,42. Widnie taka warté& wykladnika pozwala
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stwierdzt, ze w kseraelu krzemionkowym obecne 4réjwymiarowe, gtadkie, a wc

niefraktalne obiekty o rozmytej powierzchni grameg
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Rys. E.1 Krzywa SAXS dla kserzelu krzemionkowego (kataliza zasadowa) [102].

E.1.2. Dyfrakcja rentgenowska (XRD) nénikbw mezoporowatych

Struktura materiatdbw mezoporowatych zostata patiziena za pomacpomiarow
dyfrakcji rentgenowskiej w niskakowym zakresie. Dyfraktogram materialu MCM-41
przedstawia trzy piki, dominagy (100) oraz dwa mniejsz€L10)i (200)[rys. E.2(a). Piki
te przypisuje si symetrii heksagonalnej (p6m). Dyfraktogram krzemkioMCM-48 jest
troche gorzej wyksztatconyrfs. E.2(b). Widoczny jest tutaj jeden wytay pik (211) Za
pomo@ analizy drugiej pochodnej moa jeszcze dostrzec pik220) Ten rodzaj
dyfraktogramu wskazuje na tréjwymiarewstruktue MCM-48 o symetrii regularnej
(la3d).
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Rys. E.2 Dyfraktogramy rentgenowskie dla krzemionek mezopatych:
(a) MCM-41 oraz(b) MCM-48.

E.1.3. Widma w podczerwieni

E.1.3.1. Ocena skutecz#a metod usuwania surfaktanta z kanatlow krzemionek
mezoporowatych

Materialy rozpoznawcze preparowatam stesujjako ndénik krzemionk
mezoporowat, oczyszczom z surfaktanta dwoma sposobami: przez ekstegatief MCM-
48(-41)¢) albo kalcynag dla MCM-48-41)) (patrz par. C.3.1.2). Nays. E.3
przedstawiono widma IR WKoikdw krzemionkowych przed i po oczyszczeniu z
surfaktanta.

Bardzo intensywne pasma znajgi§ sé w pozycji 1100 cnt i przy nizszych
wartdgsciachv s charakterystyczne dla materiatow krzemionkowychisriRo w przedziale
1100-1000 crif odpowiada drganiom rozgjajacym antysymetrycznym (Si-O-Si) w sieci
krzemionki, a pasmo przy ok. 830 ¢m drganiom rozeigajcym (Si-O) w grupie
silanolowej. Przy ok. 3400 chusytuowane jest maksimum szerokiego pasma dlaidrga
rozciagajacych (O-H) zwiazanych wodorowo grup hydroksylowych, wchadgch gtownie
w skiad grup silanolowych, a ta& pochodzcych od rozpuszczalnikéw, takich jak woda

czy alkohol, pozostatych w porach krzemionki. Diglek po ekstrakcjiMCM-41, i
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MCM-48¢) pasma te poszeraggic i zwigkszap swop intensywne¢. Wniosek z tegaze ta
metoda oczyszczania powoduje dodatkowe uwodniemitenmatow krzemionkowych. W
przypadku krzemionek kalcynowany®hCM-41y i MCM-48y przy 3750 crit pojawia
sic waskie pasmo moéwce o obecn&i w materiatach izolowanych (nie zyganych
wiazaniami wodorowymi) grup hydroksylowych. Dlasnika ekstrahowanegblCM-48e)

[rys. E.3(b) pasmo to rowniewystkpuje, ale w postaci szgtkowe;.

(@) (b)
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40 | MCM-41 | E 10 | 0]
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20 - E 0k
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Rys. E.3Widma IR n@nikow (a) MCM-41 oraz(b) MCM-48
przed i po ekstrakgi albo kalcynaciy.

Krzemionka MCM-48, nawet po kalcynacji zachowujeardzo dobrze
wyksztatcone pasma od zwanych wodorowo grup —OH. W przypadRCM-41y
pasmo to prawie zanika po kalcynacji, wymee widoczne jest jedynie pasmo dla
izolowanych grup —OH. Silnie hydrofobowa krzemio&M-41,, nie stanowi wic tak
dobrego nénika jak MCM-48y, ze wzgtdu na bardzo mat reaktywnd¢ swojej
powierzchni, spowodowamiska koncentragj grup silanolowych.

Dwa pasma znajoaje sé w zakresie od 3000 do 2840 ¢rnpdpowiadaj
asymetrycznym i symetrycznym drganiom rageijcym wiazania (C-H) w grupach -CH
i -CH,-. Widat je w widmach obu krzemionek mezoporowatych przkstrakcp, czy
kalcynacj. Natomiast pasma przy maksimach: 1395 i 1450 (e drga zginajcych,
odpowiednio symetrycznych i asymetrycznych grup s)Cétaz 1488 crl (dla drga

nozycowych -CH-) widoczne g wyraznie jedynie w widmie krzemionki MCM-48. Pasma
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te mo@ pochodz od rozpuszczalnika (etanolu) wwionego Ww porach,
nieprzereagowanych grup —OgEHs; na powierzchni krzemionki, ale gidwnie pochgdz
od surfaktanta CTAC. Na podstawie pasm pochogth od drga (C-H) mazna wkc
wnioskowa& o skutecznéci metod zastosowanych do oczyszczania krzemionek z
surfaktanta. | tak, dla krzemionkMCM-48¢) po ekstrakcji obserwuje csiistotne
zmniejszenie intensywioi pasm przy ok. 3000 ¢ Mimo to pasma te nadaly s
widoczne, coswiadczy o tym,ze ekstrakcja nie usuwa wszystkich molekut surfatigtan
kanatow krzemionki. Dla krzemionkCM-41,) ekstrakcja jest jeszcze mniej skuteczna
niz dla MCM-48¢). Catkowite oczyszczenie obu krzemionek z surfaltarzyskuje si
poprzez kalcynagj bowiem w widmie zarowndCM-41, jak i MCM-48y) wszystkie
pasma przypisane drganiom (C-H) zanikaj

Po kalcynacji uzyskatam we nasniki krzemionkowe o znacznie lepszej czysio
Wadk stanowi jednak wksza hydrofobow& takich krzemionek, ze wzglu na znaczne
zmniejszenie koncentracji grup —OH na ich powienzciZ tego powodu zmniejszagsi
reaktywnd¢ powierzchni, co ma istotny wplyw na podatéona dalsze modyfikacje

chemiczne.

E.1.3.2. Modyfikacja organiczna

Wykonano widma  FTIR  nagtujacych  modyfikowanych  rimikow
krzemionkowych: SIL-APTMS SIL-MPTMS SIL-(APTMS+MPTMS) MCM-48¢-
APTMS MCM-48¢-MPTMS MCM-48~(APTMS+MPTMS) MCM-48—APTMS i
MCM-48—(APTMS+MPTMS)Dla poréwnania wykonano taé& widma krzemionelSIL,
MCM-48¢) i MCM-48y, przed modyfikacj. Wyniki przedstawiono ngys. E.4

Dwa pasma znajdaje sé w zakresie od 3000 do 2840 ¢nodpowiadai, jak
wiadomo, drganiom rozagajacym wigzania (C-H) w grupach -CH -CH,-. W przypadku
nosnikbw modyfikowanych mog one dodatkowo pochodziod grup amino- lub
tiopropylowych. Dla nénikow SIL [rys. E.4(a) pasma te majnajwicksz intensywngc.
Moze to by spowodowane tymye SIL po syntezie jest jedynie suszony, bez dodatkowe]
obrébki termicznej. Poza tyIL jako krzemionka amorficzna me zawierd wieksz niz
uporzadkowane krzemionki mezoporowate koncentyagiup alkoksylowych, ktére nie
ulegty reakcji hydrolizy. W widmach goikow MCM-48g) [rys. E.4(b] omawiane pasma
sa mato intensywne, ale widoczne zaréwno przed jat modyfikacji. Wynika to gtéwnie
z obecnéci w kanatach krzemionki niewielkiej iéoi nie wyptukanego przez ekstrakcj

surfaktanta CTAC. Widmo niemodyfikowanej krzemioriCM-48§, pozbawione jest
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pasm od drga(C-H). Oczywicie, pojawiag sic one po modyfikacjirys. E.4(c). Dlatego
tez w przypadku nénikow MCM-48,—~APTMSI MCM-48y—(APTMS+MPTMSpbecné¢
pasm w opisywanym zakresie widraiadczy o skutecznym zazaniu modyfikugcych

grup amino- lub tiopropylowych z powierzchrkrzemionki.

W widmach nénikow SIL-APTMS SIL-(APTMS+MPTMS)MCM-48:-APTMS

MCM-48e~(APTMS+MPTMS) MCM-48,~APTMS i

MCM-48,—(APTMS+MPTMS)

mozna dopatrywa sic obecnéci stabego pasma przy maksimum ok. 15607*cm
przypisanego drganiom #ygcowym grupy —NH. Wskazuje ono na obedto grup
aminopropylowych w krzemionkach. Pasmo dla drgazcagajacych tej grupy powinno

by¢ widoczne przy ok. 3400 ci ale prawdopodobnie jest ono przestaniane przeizba

intensywne pasmo drfj@ozchgajcych (O-H).
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Rys. E.4Widma IR nénikow krzemionkowych przed i po modyfikacji APTM&dJ MPTMS.
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Pasmo pochodze od drga wiazania (S-H), wysipujace w zakresie od 2600 do
2550 cnt jest z natury mato intensywne iagkie. Wid& je jedynie w widmie nénika
MCM-48.-MPTMS zmodyfikowanego grupami tiopropylowymi.

W widmach IR, poza grupami metylowymi i metylenowy inne pasma
swiadczce o skuteczrimi modyfikacji n@gnikow krzemionkowych g matej intensywngci
albo w ogole niewidoczne. Moa sid wnioskowd, ze koncentracja grup amino- lub
tiopropylowych na powierzchni krzemionki jest bawdmata i dlatego technikIiR nie
mozna z cad pewndcia stwierdzé obecndci tych grup.

E.1.4. Pole powierzchni wi&ciwej i srednica porow

Metodh BET, scislej na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji azetyznaczono
wartasci pola powierzchni wigiwej, ktore zebrano wtab. E.1 Po organicznej
modyfikacji powierzchni kset@lu krzemionkowegdSIL, pole powierzchni wikxciwej
ulega nieznacznemu zgiiszeniu. Przeciwn tendeng wykazup obie krzemionki
mezoporowate typu MCM. Tymczasem przéta srednica poréw wykazuje tendeaajo
zmniejszania si w wyniku modyfikacji. Jest to zrozumiate, gdpbecnéc¢ zwiazanych
grup organicznych (amino- lub tiopropylowych) w ach zwza ich srednice. Wswietle
tego trudny do wyjaienia jest faktze SIL po modyfikacji posiada zwkszory warta¢

pola powierzchni wigciwe.

Tab. E.1.Pole powierzchni wkxiwej i przecéthasrednica porow dla materiatoBiL

i nosnikdw mezoporowatych typu MCM przed i po modyfikamjganicznej.

Nosnik krzemionkowy Pole powierzchni wigciwej Przecigtna srednica poréw

[mg] [nm]
SIL 402+ 5 3,42
SIL-APTMS 463+ 7 3,04
SIL-MPTMS 440+ 6 3,03
SIL-(APTMS+MPTMS) 431+ 7 2,89
MCM-48,, 1062+ 23 2,05
MCM-48,-APTMS 547+ 16 2,03
MCM-48 473+ 13 1,98
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E.1.5. Analiza termograwimetryczna
Zastosowatam termograwimetri(TG) sprzzona z dwiema innymi metodami
pomiarowymi — spektroskopiw podczerwieni (FTIR) oraz spektrometmas (MS), by
dowies¢ skutecznéci modyfikacji organicznej nmikdw krzemionkowych.

E.1.5.1. Pomiary TG-FTIR

Modyfikowane néniki SIL
Jak pokazuj wykresy narys. E.§ rozktad termiczny jest dwuetapowydigliwosci

budzi jedynie przypadeBIL-APTMSrys. E.5(b]). W pierwszym etapie, do temperatury
ok. 100°C, z materiatbw odparowane zostaty sktadniki stkewo lotne, uwézione w
porach krzemionki, takie jak alkohol i woda. Terapetwhze sk z ubytkiem masy
wynoszicym kilka procent. Drugi etap rozktadu jest wymeejszy dlaSIL i SIL-MPTMS
Tym razem ubytki masyaswicksze ni w poprzednim etapie i wynikaprawdopodobnie z
rozktadu termicznego grup organicznych chemicznigiazanych z powierzchai
krzemionki, takich jak grupy metoksylowe oraz amihd tiopropylowe (dla nimikéw po
modyfikacji APTMS lub MPTMS).

96



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

(@) (b)
100 T T T T T T T T T Ovl 100
98+ E
| -5.14 % 0.0 %8
96 96
] +-0,1
94 94
1 L.02 £ £
£ 921 £ £ 92 E
- ] X - X
€ 90+ -8.79 % “0~3§ © 904 45
1 =
88- 410°C L4 ° 88+ e
861 ) | o5 86+ [
g 91C 84+ 101°C +-0,7
———t——t—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+-06 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/ °C Temperatura/ °C
(c) (d)

TG/ %
TG/ %

106 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura/ °C Temperatura/ °C

Rys. E.5Krzywe TG i DTG dla nénikéw: (a) SIL, (b) SIL-APTMS$(c) SIL-MPTMS
(d) SIL-(APTMS+MPTMS).

Na rys. E.6 przedstawiono widma FTIR gazowych produktéw rodita
termicznego krzemionkiSIL przed i po modyfikacji, zarejestrowane w zmgch
temperaturach. 2udla niszych temperatur w widmach pojawiggic pasma w zakresie
4000-3500 crit (drgania rozcigajjce asymetryczne i symetryczne O-H) oraz przy ok.
1600 cm' (drgania naycowe). $ to pasma charakterystyczne dla pary wodnej, algamo
tez pochodzt od alkoholu metylowego. Oba te zwki sa uzywane w procesie synteSJIL
i ich nieznaczne il&ci moga pozostawé uwigzione w porach krzemionki.

Jw w nizszych temperaturach z prébek wydziela aikohol. Swiadczy o tym
obecnd¢ pasm przy ok. 1000 ch[103]. Szczegdlnie istotne jest tu pasmo z maksimum
przy 1033 crit, ktére pochodzi od drga rozcihgajcych (C-O) dla alkoholi

pierwszorzdowych (w tym przypadku metanolu).

(@) (b)
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Rys. E.6 Widma FTIR lotnych produktow rozktadu érokéw krzemionkowych:
(@) SIL, (b) SIL-APTMS$(c) SIL-MPTMS (d) SIL{(APTMS+MPTMS)

zarejestrowane w #iych temperaturach w atmosferze argonu.

W przypadku widm nnikow SIL-APTMS SIL-(APTMS+MPTMS)wykonanych
w temperaturach, odpowiednio 498 i 591 PgS[ E.6(b)i (d)], mozna dopatrzésic pasm o
bardzo malej intensywsoi (przy ok. 950 crl), pochodacych od amoniaku
uwalniapcego st w trakcie rozkladu termicznego. Nie widdutaj drugiego pasma
charakterystycznego dla tego zmku, ktére powinno znajdowasic przy ok. 930 cn.
Wspomniane oba pasma obserwujewiwidmie IR amoniaku dzki oscylacjom atomu
azotu prostopadtym do ptaszczyzny, gaivorza atomy wodoruZrédiem amoniaku w
nosnikach  SIL-APTMS i SIL-(APTMS+MPTMS) mog by¢ jedynie grupy
aminopropylowe modyfikuace krzemionk.

Dla wszystkich nénikéw SIL w zakresie 3000-2840 ¢hmwyskpuja pasma dla
drgai rozchgajacych (C-H) [w grupach -CH i -CHg). Pojawiajp Sie one po przekroczeniu
temperatury 100 °C, a zanikajy miar jak temperatura zlda st do 600 °C. Pasma te

mog $wiadczy¢ o obecnéci w badanych prébkach pozostad rozpuszczalnikow
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organicznych (metanol), nieprzereagowanych grup oksgtowych, a w przypadku
nosnikow modyfikowanych dodatkowo o obedeogrup amino- bdz tiopropylowych.

Pomimo, ze rozklad termiczny prébek odbywaesw atmosferze argonu, w
widmach produktéw gazowych pojawiggie takze pasma charakterystyczne dla CO (2177
i 2110 cm’) oraz CQ (2360 i 2338 cil). Sugeruje toze w porach krzemionki znajdyj
sig pewne ildci uwigzionego tlenu, dzki ktéremu spaleniu ulegajniewielkie ilcsci
skfadnikow organicznych.

Obecné¢ grup tiopropylowych nie zostatla potwierdzona inetod, gdyz
koncentracja tych grup na powierzchni krzemionlst jprawdopodobnie zbyt niska, by
zaobserwowaz natury bardzo stabe pasmo dla dr{fa-H) [patrz rozdz. E.1.3.2].

Tak wkc, w przypadku krzemionelSIL za pomog TG-FTIR nie mdna
jednoznacznie potwierdziobecndci grup modyfikugcych, poniewa dla wszystkich
nosnikow, tacznie z czystym materiatel@IL, w widmach IR wys{puja podobne pasma.
Jedyny dowod istnienia w &omikach grup aminopropylowych stanawiniewielkiej

intensywndgci pasma dla amoniaku.

Modyfikowane néniki MCM-48¢,

Dla materiatow tego rodzaju wysiuje rozktad termiczny trojetapowyy§. E.7).
Jak zwykle w temperaturze ok. 180 przez odparowanie usuwang woda i alkohol, co
powoduje ubytki masy w ikei kilkku procent. W dwoch pozostatych
wysokotemperaturowych etapach rasfe usungcie wyzej lotnych skiadnikow
(pozostatéci surfaktanta oraz nieprzereagowanych APTMS i MB)Ma take
kowalencyjnie zwizanych z krzemionk grup organicznych (grup etoksylowych i
ewentualnie modyfikacych amino- hdz tiopropylowych). W nénikach MCM-48¢-
APTMS i MCM-48c—~(APTMS+MPTMS)trzeci etap rozktadu wie sk ze znacznie
wigkszymi ubytkami masy, w porownaniulMiCM-48¢). Moze to stanowi posredni dowod

obecndci grup modyfikuacych na powierzchni krzemionki.
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Rys. E.7Krzywe TG i DTG dla nénikéw: (a) MCM-48), (b) MCM-48,~APTMS
(C) MCM-48.,~(APTMS+MPTMS).

Widma FTIR lotnych produktéw rozktadu s$mokow MCM-48e zostaly
zamieszczone ngs. E.8 Pasma charakterystyczne dla @r¢@-H) mog tu pochodzi od
etanolu (aytego w procesie syntezy i do ekstrakcji krzemipnéitake z rozktadu grup
tio- lub aminopropylowych oraz surfaktanta CTACQit podczas ekstrakcji nie ulega
catkowitemu wyptukaniu z kanatow krzemionki (patazdz. E.1.3.1). Poza tym obedho
etanolu w produktach rozktadu termicznego potwiegdpasma dla drga(C-O), ktére
wystepuja w widmach rejestrowanych w temperaturach nie parajcych 200 °C. Tak
jak w przypadku nénikow SIL, dla wszystkich nmikow MCM-48¢ w widmach IR
wyraznie wida pasmawiadczce o obecndi wody.

W widmach nénikow MCM-48¢~APTMSi MCM-48¢~(APTMS+MPTMS)rys.
E.8(b) i (c)], po przekroczeniu temperatury 300 °C widoczaensensywne, opisywane
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wczeniej pasma charakterystyczne dla amoniaku, zoste przy 960 i 930 cth
Wydzielanie s§ amoniaku w wyszych temperaturactwiadczy o tym,ze pochodzi on z
rozktadu modyfikujcych krzemionki grup aminopropylowych. Natomiasorge pod
uwag duza intensywndéé tych pasm (w poréwnaniu z widmamidmikéw SIL), mazna
wnioskowa o0 stosunkowo wysokiej koncentracji grup aminoptopych na powierzchni
MCM-48e).

Niestety, tak jak w poprzednich przypadkach, w magh nénika MCM-48¢—
(APTMS+MPTMS) nie obserwuje si pasm dla drga (S-H), ktore swiadczytyby o
obecndci grup tiopropylowych.
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Rys. E.8.Widma FTIR lotnych produktow rozktadu $rokoéw krzemionkowych:
(a) MCM-48), (b) MCM-48,—APTMS (c) MCM-48¢~(APTMS+MPTMS)

zarejestrowane w #aych temperaturach w atmosferze argonu.
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Modyfikowane néniki MCM-48§,
Nosniki te w trakcie rozkladu termicznego przechpdiylko przez jeden

niskotemperaturowy etap wymaych ubytkdw masy, co w przypadkusnika MCM-48,
wskazuje na jego czysio [rys. E.9(a). Brak wyra&nego zatamania na krzywej TG w
wyzszej temperaturze me $wiadczy o tym,ze modyfikupce grupy organiczney®becne

w tak matych ildciach,ze trudno je zarejestrowa
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Rys. E.9Krzywe TG i DTG dla nénikéw: (a) MCM-48, (b) MCM-48,~APTMS
(C) MCM-48,~(APTMS+MPTMS).

Widma FTIR stanowi kolejne potwierdzenie dej czystdci krzemionki MCM-
48y [rys. E.10(a). Produktem termicznego rozktadu jest tutaj jedymara wodna,
pochodaca najprawdopodobniej z wody zaadsorbowanej z gaeiedo wrtrza porow

krzemionki.
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W widmachMCM-48,—~APTMSi MCM-48y—(APTMS+MPTMS)rys. E.10(b)i
(c)], oprécz pasm dla wody, pojawaagie tez pasma o matej intensywsém dla drga (C-
0) i (C-H). Pasma te magochodzt: z produktéw rozktadu grup aminopropylowych lub
tiopropylowych, lub od alkoholu powstaego w wyniku dokaczenia (pod wplywem
podwyzszonej temperatury) reakcji kondensacjietizly powierzchry krzemionki a
APTMS (MPTMS).

Niestety, nie widatu pasm dla amoniaku oraz, jak w poprzednicinikach, dla
drgai (S-H). Dla nénikbw MCM-48§ za pomog techniki TG-FTIR nie mzna wkc

jednoznacznie potwierdzobecngci grup modyfikujcych na powierzchni.
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Rys. E.10Widma FTIR lotnych produktéw rozktadu §rokow krzemionkowych:
(a) MCM-48y, (b) MCM-48,—~APTMS (c) MCM-48,)—(APTMS+MPTMS)
zarejestrowane w #aych temperaturach w atmosferze argonu.

103



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

E.1.5.2. Pomiary TG-MS

Poniewa analiza widm IR gazowych produktéw rozktadu terniego nénikow
krzemionkowych nie we wszystkich przypadkach potdada obecné¢ grup
modyfikujacych, wobec tego zastosowano drtechnilke, a mianowicie termograwimegri
sprzzong ze spektrometgimas (TG-MS).

Rys. E.11- E.13 przedstawiaj profile krzywych natzenia padow jonowych w
funkcji temperatury, zarejestrowane dla wybranychgientéw, dla ktérych waro
masy do tadunku m/z podanotab. E.2

Tab. E.2.Wartasci m/z dla odpowiednich fragmentéw pochacizch

z produktéw gazowych rozktadu termicznegdmkow krzemionkowych

m/z Odrywane fragmenty
16 O, NH

17 OH,NHj;

29 CHO, CHCH;

30 CHNH,

32 | CHOH, O(powietrze), S
33 HS, (CH i H,0)
34 HS

43 CHCH,CH,

47 CHSH

59 CHCH,CH,;NH,

Jak wskazuj krzywe padow jonowych dla wybranych wadc m/z [rys. E.11(a),

w produktach gazowych niemodyfikowanegasmi&a SIL potwierdza si obecné¢ wody
oraz metanolu (patrtab. E.9. Wyrazne maksimum krzywej dla m/z = 16 w temperaturze
720 °C mae swiadczy¢ o wydzielaniu wody w wyniku zachogizej polikondensaciji grup
silanolowych.

Dla nanikéw SIL-APTMS SIL-(APTMS+MPTMSJrys. E.11(b)i (d)] obserwuje
sie¢ zmiany w ksztattach krzywych gg@éw jonowych, w poréwnaniu 3IL. Maksimum dla
wartasci m/z = 16 ulega przeswuiu do temperatury 630 °C, a dla m/z = 17 obsensije
trzy maksima, z ktérych najeksze wystpuje dla 150 °C. Takie zmiany mpg
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potwierdz& skuteczn& modyfikacji krzemionki grupami aminopropylowymi,dgy
fragmenty jonowe o warggiach m/z rownych 16 i 17 magochodzt takze od amoniaku,
uwalnianego podczas rozktadu termiczneganit@w. Kolejnym dowodem istnienia
modyfikujacej grupy aminopropylowejasprady jonowe zarejestrowane dla m/z = 30
(CH2NH.

Mozna rownie stwierdzt istnienie grup tiopropylowych na powierzchni
modyfikowanych krzemionekrys. E.11(c)i (d)], poniewa krzywe padéw jonowych dla

m/z réwnych: 32, 33 i 34 wskazupa obecn& w produktach gazowych fragmentow
jonowych, zawieraicych siark (patrztab. E.2.
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Rys. E.11Prady jonowe w funkcji temperatury dla wybranych wadian/z
zarejestrowane podczas rozktadu termicznegaikow:
(@) SIL, (b) SIL-APTMS(c) SIL-MPTMS(d) SIL-(APTMS+MPTMS)

Dla krzemionkiMCM-48¢) maksima wysipujace w szerokim zakresie temperatur
na wykresach pdow jonowych dla zadanych waéto m/z [rys. E.12(a) mog swiadczye
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0 obecnéci pozostatych w porach &aika: wody, alkoholu, ale przede wszystkim molekut
CTAC.
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Rys. E.12Prady jonowe w funkcji temperatury dla wybranych wadian/z

zarejestrowane podczas rozktadu termicznegaikow: (a) MCM-48g), (b) MCM-48,-APTMS
(c) MCM-48~(APTMS+MPTMS).
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Dla  nanikbw  MCM-48c-APTMS i MCM-48e~(APTMS+MPTMS)
zarejestrowano pdy jonowe m.in. dla tych samych wa¥to m/z [rys. E.12(b)i (c)] jak
dla MCM-48¢). Wyraznie wid& tutaj zmiag Kksztaitu, intensywnwi i potozenia
maksiméw w stosunku do niemodyfikowanej krzemiofmp. poréwnaj krzywe dla m/z =
16). Ten fakt, jak réwnie obecnéé¢ krzywych prdow jonowych dla m/z = 59
(odpowiadajcych fragmentowi gH-NH,") stanowi dowody skuteczriei modyfikacii
powierzchniMCM-48¢) za pomog grup aminopropylowych.

Za pomog techniki TG-MS potwierdZi mazna take obecné& grup
tiopropylowych na powierzchriMCM-48e—~(APTMS+MPTMS]rys. E.12(c), a to dzgki
zarejestrowanym pdom jonowym dla wartei m/z = 32, 33, 34 i 47 (pattab. E.2.

Szczegoblnie ubogie w maksima wykresy padéw jonowych dla mezoporowatej
krzemionki MCM-48y,, w ktorej usunjto surfaktant przez kalcynacjTo spowodowato
radykalne obrienie koncentracji grup -OH na powierzchni, ¢ftzi ktérym mana
kotwiczy¢ grupy amino- i tiopropylowe. Dla krzemionkMCM-48,-APTMS na
wykresach pojawiajsic stabe maksima, wskazge na obecné w produktach gazowych
fragmentow pochodgych od grupy aminowejrys. E.13(a). Dla nanika MCM-48)—
(APTMS+MPTMS)wida¢ jedynie mato intensywne maksima, przypisane fragoma
pochodacym z rozkladu termicznego grup aminopropylowycheszcze stabsze dla
tiopropylowych fys. E.13(b).
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Rys. E.13Prady jonowe w funkcji temperatury dla wybranych wadian/z
zarejestrowane podczas rozktadu termicznegaikéw:
(a) MCM-48,—~APTMS (b) MCM-48,—(APTMS+MPTMS).

107



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

Okazuje s§ wiec, ze technilg TG-MS mana potwierdzt istnienie zarowno grup
amino- jak i tiopropylowych, modyfikagych krzemionki przeznaczone do rolisndkow

W preparatyce materiatdw rozpoznawczych.

E.1.6. Analiza elementarna

W celu ilgsciowego oznaczenia zawasto grup modyfikugcych w krzemionkach
przeprowadzono analiz elementarp probek. Zawart& procentova azotu i siarki
przeliczono na liczg moli grup amino- i tiopropylowych, przypades na 1 g nénika
krzemionkowego. Obliczono ta& catkowity koncentrag wegla w probkach w 1 g
nosnika. Uzyskane koncentracje molowe zestawiontabv E.3 Zasladowe koncentracje
grup uznatam takie, dla ktérych uzyskany wynik lbyhiejszy ni bfad pomiaru. Dla
poréwnania obliczono koncentracjegla, ktére odpowiadajzwiazanym z powierzchai
krzemionki grupom modyfikucym. Wobec tego tdica pom¢dzy odpowiednimi
wartasciami przedostatniej i ostatniej kolumny tab. E.3 stanowi koncentragjmolowa
wegla pochodzcego z pozostasai rozpuszczalnika, nieprzereagowanego alkoksyaki (j
dlaSIL) lub jeszcze surfaktanta CTAC, jak w przypadkGM-48e,).

Tab. E.3.Koncentracje grup modyfikagych i wegla

obliczone na podstawie wynikow analizy elementarnej

Koncentracja grup . Koncentracja
modyfikuj acych [10° molig] | Koncentracja wegla
catkowita odpowiadajaca
Nosnik krzemionkowy wegla zZwigzanym
-(CH2):NH; | -(CH2)sSH | [10° mol/g] grupom
0,11 +0,05 +0,13 modyfikuj acym
[10°° mol/g]
SIL - - 5,24 -
SIL-APTMS 0,62 - 2,79 1,85
SIL-(APTMS+MPTMS) 0,66 0,07 4,44 2,19
MCM-48&, i - 3,60 i
MCM-48, APTMS 1,77 - 6,38 5,30
MCM-48,y
( APTM§<+>MPTMS) 1,68 0,45 6,27 6,39
MCM-4§, - - sladowa ;
MCM-48,,-APTMS sladowa - 0,37 0,32
(I\,/IACF:";{II;/LI?-?;\/IPTMS) sladowa nie wykryto 0,35 0,27
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Modyfikowane néniki MCM-48¢) posiadai najwigksze stzenie grup
aminopropylowych i tiopropylowych na powierzchni, ta dzeki swojej znacznej
hydrofilowosci, a wikc duzej koncentracji grup silanolowych bimych udziat w reakcji
szczepienia. Dla foika MCM-48.—-(APTMS+MPTMSkoncentracja wgla przypadajca
na grupy modyfikujce i koncentracja catkowita qgla @1 porownywalne w granicach
btedu eksperymentalnego.

Analiza elementarna, podobnie jak wazej opisane metody (spektroskopia IR,
analiza termograwimetryczna), rownieykazata,ze nagnik MCM-48y charakteryzuje si
bardzo dua czystdcia; wykryto w nim jedynieslady wegla. Powierzchnia krzemionki
kalcynowanej jest zdecydowanie bardziej hydrofobowgporownaniu z krzemiomnkpo
ekstrakcji. Przez to staje esimatlo podatna na modyfikacje. Dlatego w prébkach
modyfikowanych MCM-48§,~APTMSi MCM-48§—(APTMS+MPTMS)wykryto jedynie
slady grup aminopropylowych, a grupy tiopropylowestgpuja na tych krzemionkach w
tak matym stzeniu, ze nie przekracza ono granicy oznaczétntej metodyMimo, iz dla
MCM-48—APTMSwartasci koncentracji grup aminopropylowych byty mniejszie btad
pomiaru, to jednak obliczone na ich podstawie wartokoncentracji wgla,
odpowiadajcej tym grupom g w granicach lidu eksperymentalnego, rowne catkowitej
koncentracji oznaczonego egla. Swiadczy to jeszcze raz o tynre kalcynacja tej

krzemionki oczycita ja z pozostatéci zwiazkdw organicznych.
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E.2. Selektywne rozpoznanie jonow miedzi(ll) w roztorach wodnych
E.2.1.MCM-41~APTMS-Pirl (albo Pir2)

Widma refleksyjne fluorojonoforéowPirl i Pir2 o 0 0
HNJl\/\n’OH HNJJ\/\)LOH

zakotwiczonych na krzemionce MCM-41 modyfikowa o @O

APTMS posiadaj w obszarze nadfioletu pasma przy 2 @ O‘
240 i 280 nm oraz pasmo domiacg przy ok. 345 nm Pirt pir2
(rys. E.19.
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Rys. E.14Refleksyjne widma materiatotCM-41-APTMS—Pirl
i MCM-41-APTMS—Pir2.

Zarejestrowatam widma emisji i wzbudzenia maténaMCM-41-APTMS—Pirl
I MCM-41-APTMS—-Pir2 bezpdrednio po przeprowadzeniu reakcji kotwiczenia
fluorojonoforow oraz widma po ekstrakcji 1-molowyrneztworem kwasu solnego w
mieszaninie EtOHit-heptan (1:1, v/v) rys. E.13. Widma wzbudzenia probek przed
ekstrakcy dla dtugdgci fali obserwacji 382 nm przedstawigasma charakterystyczne dla
pochodnych pirenu, z maksimami pasm przy déogmwh fal 240, 280 i 340 nm.
Maksimum pasma w widmach emisji wgstije przy 382 nm (dla,z, = 340 nm). Po
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ekstrakcji pozycje pasm w widmach nie ulegapnianie, natomiast znacznie zmniejsza si

ich intensywné¢. Ten efekt spowodowany jest wymyciem z probek padcekstrakcji

niezakotwiczonych molekut fluorojonoforow.
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Rys. E.15Widma wzbudzenia i emisji materiaté(a) MCM-41-APTMS—Pirl
oraz(b) MCM-41,-APTMS—Pir2orzed(1) i po (2) ekstrakcjil-molowym roztworem kwasu
solnego w mieszaninie EtORheptan (1:1, VIV)Ayz, = 340 NMAgps= 382 nm.

Selektywn& materiatu rozpoznawczego
Na rys. E.16 przedstawitam widma fluorescencji badanych mat@siapo ich

skompleksowaniu jonami metali. Dla poréwnania zdocdem widma prébek przed

chemisorpg.
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Rys. E.16 Widma fluorescencji materiatoa) MCM-41-APTMS—Pirl
oraz(b) MCM-41,~APTMS—Pird ich kompleksow z jonami metah,,,, = 340 nm.

Tak wicc, bardzo niska intensywfo emisji, a przede wszystkim brak w widmie
wyraznych, charakterystycznych zmian po skompleksowataregé z jonow metali
sprawiaj, ze materiaty z krzemionkMCM-41 jako ndnikiem nie mog by¢ brane pod

uwag; jako selektywnie rozpozngje odpowiednie jony metali w roztworze wodnym.

E.2.2. Materiaty z ngnikiem MCM-48)

E.2.2.1. MCM-48,~GLYMO-PhNH,

Widmo refleksyjne materiaturys. E.17(a) jest stabo Q
wyksztatcone. Wida jedynie niezbyt intensywne pasmo przy ok.H C@%—@—N
250 nm. g O O

Zarejestrowatam widma wzbudzenia i emisji materiatu PhNH,

bezpdrednio po zakotwiczeniu fluorojonofoRhNH, oraz po przeprowadzeniu ekstrakcji
etanolem ffys. E.17(b). Po ekstrakcji zmienia sipotazenie maksimum pasma w widmie
wzbudzenia (z 380 do 350 nm) i obserwuje girawie dziesiciokrotny spadek
intensywngci emisji materiatu. Wniosek z tegae za fluorescene¢j materiatu przed

ekstrakcy odpowiedzialne byly w przevzajacym stopniu molekuty fluorojonofora jedynie
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fizycznie zwhzane z nénikiem krzemionkowym. Okazatoesiviec, ze koncentracja tych

molekut, ktore zostaty kowalencyjnie zane z powierzchainasnika jest niewielka.

(a) (b)
500|'|'|'|'|'|'|'
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Rys. E.17. (aRefleksyjne widmo materiatMCM-48,-GLYMO-PhNH
(b) Widma wzbudzenia i emisji materiablCM-48.—-GLYMO—-PhNH
(1) przed ‘Az = 380 NMAgps= 450 nm oraz
(2) po ekstrakcjetanolem A, = 350 NM s = 450 nm.

Selektywn& materiatu rozpoznawczego

Po chemisorpcji jondw wybranych metali z roztworawodnych (ys. E.1§
zmienia s¢ intensywndé¢ fluorescencji badanego materiatu. Jednak najbajrdziaczce
zmiany nasfpuja po chemisorpcji jondw miedzi(ll). Skompleksowanigch jonéw

prowadzi do gaszenia emisji fluorojonoforagkziodwrotnemu zjawisku PET.
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Rys. E.18 Widma fluorescencji materiaMCM-48¢~GLYMO-PhNH
przed i po chemisorpcji z roztworéw zawiejch jony wybranych metali i jony €l

oraz mieszaniny tych jonéw z udziatlem“,,,,= 350 nm.

Zbadatam selektywr$é rozpoznania jonéw miedzi(ll) przez materbCM-48¢y-
GLYMO-PhNH sparéd mieszanin wybranych grup jonéw obecnychz¢aiw roztworze
wodnym. Widmo probki po skompleksowaniu jonéw miéitlzz roztworu, gdzie byty
tylko te jony, pokrywa si z widmem prébek poddanych dziataniu roztworow, térych
oprécz miedzi(ll) obecne byty ta& jony litowcow, czy berylowcoéwrys. E.18(a)i (b)].
Widmo prébki po chemisorpciji z roztworu zawiego jony Cé', C*, Ni** i Zn** [rys.
E.18(c] wykazuje nieco wiksz intensywné¢ emisji niz widmo materialu po
chemisorpcji w roztworze jedynie &u Powodem mze by obecnéé w mieszaninie
jonéw cynku(ll), ktére osobno znacznie zWszaj intensywnac¢ fluorescencji materiatu,

wptyw moga mieé tu rowniez jony kobaltu(ll).

Degradacja fotochemiczna

Badany materiat poddatam dtugotrwatemu dziatamonpeniowania UV. Nays.
E.19 przedstawiony zostat wykres zmian intensygancemisji od czasu ekspozycji na
promienie UV. Zmiany na wykresiey €haotyczne, ale ogélnie mma uznd, ze materiat
MCM-48.-GLYMO-PhNH jest dé¢ odporny na fotodegradacj
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Rys. E.19Wykres zalenaosci intensywndci pasma emisji prz¥max= 450 nm od czasu ekspozycji
na promieniowanie UV dla materiatu rozpoznawczel§eM-48.-GLYMO-PhNH
Awzb = 350 nm.

Tak wigc, badany materiat rozpoznaje jony miedzi(ll) w szi@ninach z jonami
metali grupy 1 i 2. Niska intensywfio emisji spowodowana stabwydajndcia reakcji
kotwiczenia fluorojonoforaPhNH, na krzemionce modyfikowanej GLYMQ@raz brak
selektywndci dla Cd* wobec jonéw innych metali pragjowych sprawiaze MCM-48¢-
GLYMO-PhNH nie stanowi dobrego materiatu rozpoznawczego.

E.2.2.2. MCM-4&,-GLYMO-ChinNH;,
W widmie refleksyjnym materiaturys. E.20(a) widoczne g
dwa pasma: przy 250 nm oraz bardziej intensywng @kz 350 nm. /(:[ >—8
Zarejestrowane widma emisji i wzbudzenia materifdCM- HZNECOCHz
48e-GLYMO—-ChinNH bezpdrednio po przeprowadzeniu reakcji ChinNH,
kotwiczenia fluorojonofora oraz widma po ekstrakejianolem zamigitam narys.
E.20(b) W widmie wzbudzenia widoczne jest intensywne pagmotazone przy tej samej
diugcéci fali, co pasmo w widmie absorpcji (350 nm)e Ttugas¢ fali uzytam do
wzbudzenia emisji. Obserwowany tym razem wzrostnsywndgci emisji materiatu po
ekstrakcji ttumaczy siwyptukaniem molekut fluorojonofora zaadsorbowanyiaycznie,

a tym samym usuetiem przyczyny gaszeniaggeniowego.
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Rys. E.20(a) Widmo refleksyjne oragh) widma wzbudzenia i emisji
materiatuMCM-48.~GLYMO-ChinNH (1) przed i(2) po ekstrakcji etanolem.
Awzb = 350 NMAgps = 416 nm.

Selektywn& materiatu rozpoznawczego

Skompleksowanie materiatu z jonamimgch metali wptywa na jego intensyw4go
fluorescencji (ys. E.2). Jednak najbardziej charakterystyczna zmiana wmig, a
mianowicie gaszenie emisji spowodowane odwrotnyawigkiem PET, wyspuje dla
kompleksu z jonami miedzi(ll). Stogiegaszenia emisji jest tutaj nieco mniejszy; wi
przypadku poprzedniego materiatu z fluorojonofof@niNH..

Na rys. E.21 przedstawitam wyniki bada sprawdzajcych selektywng&t
rozpoznania jonéw miedzi(ll) obecnych w roztworagbdnych wraz z innymi jonami
metali. Widmo probki wzorcowej, poddanej dziatanoztworu zawieraijcego tylko jony
CU?*, pokrywa st z widmami dla prébek materiatu po impregnaciji wetveorach Cé* z
mieszanig jonéw litowcoéw oraz Cti z mieszania jonéw berylowcéw fys. E.21(a)i
(b)]. Widmo prébki po chemisorpcji w roztworze, w siktatérego wchodzity jony Cii
wraz z jonami trzeciej grupy: &9 Ni?* i Zn®* réwniez ma tak samy intensywnéé emisji,

jak widmo prébki wzorcowejrs. E.21(c). Jednak selektywne rozpoznanie?Cwsrod
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jonéw tej grupy uniemdiwiaja jony Cd*, ktére gasz emisf fluorojonofora w niemal
tym samym stopniu co miegl).
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Rys. E.21Widma fluorescencji materiaMCM-48¢—~GLYMO-ChinNH
przed i po chemisorpcji z roztworéw zawiejch jony wybranych metali i jony €l
oraz mieszaniny tych jonéw z udziatlem*Cu,, = 350 nm.

Degradacja fotochemiczna

Analizowany materiat rozpoznawczy ulega stopniovekjgradacji w trakcie
naswietlania promieniowaniem UVrys. E.2J. Spadek intensywroi emisji materiatu
pod wptywem promieniowania UV jest najszybszy do. gkicédziesiatej minuty
naswietlania. W dalszych etapach przebieg zmian stg&dagodniejszy, ale na niskim
poziomie intensywnsi.
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Rys. E.22Krzywa zalénosci intensywndci pasma emisji prz¥max = 416 nm
od czasu ekspozycji na promieniowanie UV dla mateniozpoznawczego
MCM-48~GLYMO-ChinNH Aexc = 350 nm.

Podsumowujc, materiatMCM-48.-GLYMO—-ChinNH ulega szybkiej degradacji
chemicznej (czterokrotny spadek intensywaicemisji po uptywie tygodnia od syntezy
materiatu). Pod wptywem promieniowania UV degradaculega znacznemu
przyspieszeniu. Dodatkowo, selektywne rozpoznamiedy miedzi(ll) uniemgliwia
obecnéé¢ jonéw CH* w analizowanych roztworach. Z tych powodAWCM-48e

GLYMO-ChinNH nie stanowi dobrego materiatu rozpoznawczego.

E.2.2.3. MCM-48-APTMS—Pir1(Pir2)[89]
Na rys. E.23 przedstawitam widma refleksyjne j\/\n’

HN
materialtow MCM-48e-APTMS-Pirl i MCM-48er-

APTMS-Pir2 W obszarze nadfioletu posiaglajne pasma

HNJJ\/\/'L

Pirl Pir2

przy 220 i 280 nm oraz pasmo domuug przy ok. 345
nm. Dla materiatu zawiergjego fluorojonoforPirl widoczne jest tate pasmo przy 240

nm, ktére w przypadk®ir2 maze by przestongte przez intensywne pasmo przy 220 nm.
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Rys. E.23Refleksyjne widma materiatodCM-48.-APTMS—Pirl
i MCM-48,-APTMS—Pir2.

Widma wzbudzenia analizowanych materiatow dla ddapfali obserwacji rownej
382 nm charakteryzgijsic takim samym potzeniem pasm (maksima przy 240, 280 i 345
nm) jak w widmach absorpcjirys. E.24. Wniosek z tegoze za zjawiska absorpcji i
fluorescencji odpowiedzialneaste same indywidua, czyli prawdopodobniezda z
pochodnych pirenu.

Widma emisji materiatOWMCM-48e-APTMS—Pirli MCM-48.-APTMS—Pir2
bezpdrednio po przeprowadzeniu reakcji kotwiczenia fajonoforéw (ys. E.29
wykazup struktue oscylacyja charakterystyczn dla pirenu. Po przeprowadzeniu
ekstrakcji etanolem ksztalt pasm i ich intensywénaillegag zmianie. W przypadku
materialu zawieragego fluorojonoforPir2 po ekstrakcji intensywrs¢é emisji maleje,
poniewa fizycznie zaadsorbowane reagenty ulegayyptukaniu z probki. Wzrost
intensywndci emisji materiatu zPirl po ekstrakcji ttumaczy siobnizeniem sgzenia
fluorojonofora na tyleze zanika gaszenieggeniowe.

Stosunkowo mata zmiana intensywoioemisji probek po ekstrakcji dowodzie
znaczna wikszas¢ molekut fluorojonoforéw biaggcych udziat w reakcji kotwiczenia
zostata kowalencyjnie zwzana z powierzchai krzemionki. Wobec tego materiaty

rozpoznawcze stagic odporne na wymywanie chemosensorow.
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Rys. E.24Widma wzbudzenia i emisji materiatoya) MCM-48-APTMS—Pirl
oraz(b) MCM-48.-APTMS—Pir2 (1) przed i(2) po ekstrakcjetanolem.
Awzb = 340 NMAgps = 382 nm.

Selektywn& materiatow rozpoznawczych

Zarejestrowatam widma fluorescencji materiatdbw pderoisorpcji  jonéw
wybranych metali z roztworéw wodnychy§é. E.25. Najbardziej charakterystyczne
zmiany nasipity po chemisorpcji jonow miedzi(ll) i to bez waglu na to, czy jedynie
jony Ct* 53 obecne w roztworze, czy#exy w mieszaninie z jonami innych metali.
Skompleksowanie jondw miedzi(ll) prowadzi zazétgm razem do silnego gaszenia emis;ji

fluorojonoforow pirenowych w wyniku odwrotnego zjeka PET.
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Rys. E.25Widma fluorescencji materiatoy@) MCM-48,-APTMS—Pirl
oraz(b) MCM-48,~APTMS—Pir2przed i po chemisorpcji z roztworow jonow wybrahyuetali
i jonéw CU* oraz mieszaniny tych jonéw z udziatem*Cu
Wklejka przedstawia widma fluorescen(@) MCM-48,—~APTMS—Pirlpo chemisorpcji z

roztworéw jonéw litowcow i CE paramiig,, = 340 nm.

Na rys. E.25 przedstawione zostaly widma fluorescencji wykonamecelu
sprawdzenia selektywic rozpoznania jonéw Cii przez badane materialy.
Zarejestrowatam widma fluorescencji probek matéviatrozpoznawczych przed i po

skompleksowaniu jondw wybranych metali oraz probekteriatdw poddanych dziataniu
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mieszanin réwnomolowych ifsi jonéw metali, zawierajcych take jony C3*. Widma
dla prébek po chemisorpcji mieszanin jonéw pokrawaje z widmem dla probki
wzorcowej, poddanej dziataniu tylko jonéw TuJedynie w przypadku probRiICM-
48~-APTMS—Pir] ktéra zanurzona byta w mieszaninie fGuLi*, Na', K} obserwuje
si¢ wyraznie nizszy intensywnéc fluorescencji, w porownaniu z prébko chemisorpcji w
roztworze zawierapym jedynie C&' [rys. E.25(a). Aby ten fakt wyjani¢, na wklejce
tego rysunku przedstawitam widma, ktére ilustrajawisko systematycznego gaszenia
fluorescencji, gdy rinie masa atomowa jon6éw litowcéw chemisorbowanyaemaz Ca*

z roztworéw, w poréwnaniu z chemisorp@gdynie Ca".

Dla materiatu zawieragego fluorojonofor Pir2 nastpuje silniejsze gaszenie
fluorescencji pod wptywem miedzi(ll), hidla materiatu zPirl. Wspdlne dla obu
materiatdbw rozpoznawczych jest tee po chemisorpcji poi@nie pasm fluorescencji nie
ulega zmianie.

Tak wiec, badane materialy zawiegeg fluorojonoforyPirl i Pir2 selektywnie

rozpoznaj jony miedzi(ll) speréd pozostatych jonéw obecnych w roztworze wodnym.
Czasy zaniku fluorescencji

Wyznaczono czasy zaniku fluorescenajila materialtoWwMCM-48.-APTMS—Pirl
oraz MCM-48.-APTMS—Pir2przed i po chemisorpcji jonow miedzi(ll) z roztworNa
rys. E.26przedstawiono przyktadawkrzywa zaniku fluorescencji. Nie ma ona przebiegu
monoeksponencjalnego, éwiadczy o tym,ze dla tego materiatu istnieje kilka zjawisk,

ktore biog udziat w zaniku fluorescencji.
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Rys. E.26Krzywa zaniku fluorescencji dla materidCM-48,~APTMS—Pirl

Dla kazdego materialu rozpoznawczego wyznaczono czterytogear czasow
zaniku fluorescencijt (tab. E.4. Najkrétsze z nich, erlu 10° ns (oznaczone w tabeli
kolorem niebieskim), maj najwickszy udziat w ogdlnym czasie zaniku fluorescenc;ji i
prawdopodobnie pochogz rozproszenia promieniowania na powierzchni pkolzasy
zaniku wynosace ok. 2 ns (kolor zielony w tabeli) przypisuje filuorescencji nénika
krzemionkowego, natomiast pozostate dwa (kolorweay) to czasy zaniku fluorescenc;ji
fluorojonoforéw pirenowych. Jak wida fluorojonofory Pirl i Pir2 zakotwiczone na
krzemionce charakteryzyjsie diugazyciowa fluoresceng. Uzyskano dla nich dwie
wartasci 7. jedm wynosaca ok. 13 ns, a drugz przedziatu 42-53 ns. Ze wedl na te
dwie r&zne wartdci czasu zaniku mima wnioskowd, iz w badanych materiatach
rozpoznawczych molekuty fluorojonoforéw wyptiia w dwdch ranych otoczeniach
chemicznych.

Odpowiednie wartei obu czasow zaniku dla emisji fluorojonofora diszystkich
badanych materiatdbw rozpoznawczych niezni@ sie od siebie w granicach dau
eksperymentalnego. To samo dotyczy czaséw zanikpowiddajcych rozproszeniu
promieniowania, ktore tes3 bardzo podobne dla poszczegdélnych probek. Natomias
poréwnupc wartgci r materiatdbw przed i po chemisorpcji jonow mied3i(vidat
tendeng do skracania czasu zaniku fluorescencji przypisqmoehodnym pirenu po
skompleksowaniu tych jonéw. Tymczasendla ngnikow krzemionkowych nieznacznie

si¢ wydtuza.

123



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

Tab. E.4.Czasy zaniku fluorescencji badanych materiatow oampwczych.

. . Udziat procentowy
Materiat rozpoznawczy Czasy zaniku Odchylenie poszczegoblnych
fluorescencji [ns] | standardowe [ns] . ;
czasow zaniku
1, = 0,09 0,02 0,947
. 1, = 2,50 0,14 0,028
MCM-48,-APTMS—-Pirl 1= 1327 0.42 0021
14 = 49,46 2,48 0,004
1, = 0,08 0,01 0,979
MCM-48.-APTMS—Pirl ,=12,96 0,59 0,009
po chemisorpcji Cti 13 = 46,64 3,04 0,002
T, = 2,55 0,22 0,010
7, = 13,02 0,51 0,016
. 1, = 0,08 0,01 0,947
MCM-48.-APTMS—Pir2 =232 011 0.032
1, =53,01 2,34 0,005
1, = 42,09 2,81 0,001
MCM-48,-APTMS—Pir2 1, = 0,09 0,01 0,988
po chemisorpcji Cti 13 = 2,52 0,33 0,006
,=12,41 0,94 0,005
Widma EPR

Narys. E.27(a)przedstawione zostaly élwiadczalne i symulowane widma EPR
kompleksu utworzonego przez mateMa€M-48.-APTMS—-Pirlz jonami CG@". W obu
przypadkach réwnolegta €& widma z dobrze rozwinia struktun nadsubtels
czesciowo zachodzi na jego X prostopadt. Ta forma kompleksu ma naptijace
parametry spektralneg; = 2,284,9; = 2,052,A; = 176-10' cmi’, Ay = 20-10" cm™.
Wartcsci parametrow EPR dla kompleksu utworzonego przegteriat MCM-48e—
APTMS—Pir2z jonami Cd* s3 analogiczne, w granicacheblu eksperymentalnego.

Sktadowe parametrg rzeczywistego widma EPR, ktérych waxtb uktadaj sie
jak nasgpuje: g; > go > 2,0, § bardzo podobne do waftw g widma symulowanego.
Pozwala to na okékenie otoczenia koordynacyjnego jonéwCuW badanym materiale
kompleks jonéw Ct z grup receptorow fluorojonofora jest kompleksem o symetrii
osiowej, ktory posiada ksztatt oktaedru z odksefalem tetragonalnym, polegaym na
wydtuzeniu wizan osiowych (wzdta osiz). Struktura tego kompleksu reprezentujeavi
symetri Dgp [104,105].

Na podstawie wartei wyprowadzonych dzki symulacji widma
eksperymentalnego dla materiatdbw z fluorojonoforamiil i Pir2 po chemisorpcji,

okreslono sktad sfery koordynacyjnej jonéw €u Sktada si ona z poteonych w
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ptaszczynie réwnikowej kompleksu Gii dwéch atoméw azotu, pochegych od grup
>NH oraz dwoch atoméw tlenu z grup >CO. Oznaczaz¢ow koordynowaniu jednego
jonu miedzi(ll) biog udziat dwie molekuty fluorojonofora. Najdogodnisgs otoczenie
koordynacyjne jonéw Cii w ptaszczynie réwnikowej kompleksu stanowvidonorowe
atomy N i O znajdujce st blizej powierzchni krzemionkirys. E.27(b). Koordynacja w
drugim maliwym potozeniu, to znaczy przez donorowe atomy N i O pofe w pobtiu
grup pirenowych jest mniej prawdopodobna ze wa@lv sterycznych. Koordynacja w
tym miejscu wymusitaby zbienie s¢ do siebie ssiadupcych grup pirenowych i
powstanie dimerow. W widmie emisji materiatu po skdeksowaniu jonéw miedzi(ll) nie
obserwuje si jednak pasma ekscimerowego. Sfkoordynacyjm jonéw Cd* o symetrii

D4n dopetniaj atomy tlenu molekut wody lub grup silanolowych.

(@) (b)

» 90

(@] T_H c=o0

T * T * T * T * T * T
2600 2800 3000 3200 3400 3600
B/mT

Rys. E.27(a) Widma EPR materiatu rozpoznawczegdwi@adczalne (1) i symulowane (2)
zarejestrowane w temperaturze pokojowe;j.
(b) Otoczenie koordynacyjne jonéw Ewskompleksowanych z grapeceptorow

fluorojonoforaPirl zakotwiczonego na powierzchni krzemionki mezop@imjv

Krzywe kalibracyjne Cii

Sprawdzitam, jak uzyskane materialy rozpoznawczetalz w roztworach o

zmieniajcych sk skzeniach jonéw CH (rys. E.28. W miak wzrostu sizenia Cad" w
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roztworze, coraz wtcej jonOw metalu obsadza centra koordynacyjnegkaza s¢ wiec
stopier gaszenia fluorescencji z powodu PET.

Wyniki wskazuj, ze badane materialy charakteryzgjie duza czutdscia na jony
miedzi(ll), wykrywah juz bardzo niskie stenia tych jonéw w roztworach, gau 10° M.
Zakres stzen jonéw Cu*, wiasciwych dla ilgciowych oznacze za pomog tych
materiatéw rozpoznawczych, zawiera 8 przyblizeniu w przedziale mizy 10° a 10*
M. Materiat z zakotwiczonym fluorojonoforeRir2 osaga wyzsze wartéci intensywngci
emisji, dlatego tejest bardziej czuty na obecitojonéw C¥* w roztworach wodnych #i

materiat zPir1.

90 L | T L | T L |

80 = MCM-48 -APTMS-Pirl

ol A MCM-48 -APTMS-Pir2
60 |
50 I
40 i

30

Intensywno $¢ emisji I /j.u.
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1E-3

0-. i1 a gl
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Stezenie Cu® /log ¢

Rys. E.28Krzywe kalibracyjne dla oznaczenia jonéw’Coa pomog materiatéw
rozpoznawczyctMCM-48.~APTMS—PirlorazMCM-48,~APTMS—Pir2

Intensywna¢ emisji pasma mierzona dlaax = 382 nm,,, = 340 nm.

Regeneracja

Dobrze dzialajcy element rozpoznawczy sensora powinienénzdolngé do
odwracalnej i wielokrotnej regeneracji. Dlategoz tdbadane materialy poddatam
cyklicznym procesom chemisorpcji jonéw € regeneracii, czyli ich desorpcji (patrz par.
C.3.6.1). Wykonatam cztery pelne cykle chemisonuigaorpcja. Na wykresach
przedstawionych neys. E.29po kadym cyklu widoczne jest stopniowe zmniejszante Si
intensywndéci emisji, zarébwno skompleksowanego, jak i niesklkgowanego
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fluorojonofora. Obserwuje sitaki efekt, gdy w czasie prowadzenia kolejnych cykli
chemisorpcja-desorpcja pewna sttomolekut fluorojonofora ulega degradacji. Wyniki
wykazup jednak, ze badane materialy rozpoznawcze nie atrawoich zdolnéci
rozpoznawania jonéw Gij czyli mog, stanowé materiaty wielokrotnegoaytku.

(a) (b)

100

120 - i i

MCM-48,-APTMS-Pirl | % MCM-48 -APTMS-Pir2

100 - ire sor ]
o MCM-48 -APTMS-Pirl : o MCM-48_-APTMS-Pir2 |

po chemisorpcji Cu > ] or
80 E
60 E

2+

o0 chemisorpcji Cu "
ol p e

s0f
a0l /

10+

Intensywno $¢ emisji | /j.u.
Intensywno $¢€ emisji | / j.u

2+

Cykle: chemisorpcja-desorpcja jonéw Cu Cykle: chemisorpcja-desorpcja jonéw Cu

Rys. E.29Wykresy zalenosci intensywn@ci emisji przyimax = 382 nm
dla materiatow rozpoznawczy¢h) MCM-48.-APTMS—Pirloraz(b) MCM-48,~APTMS—Pir2
w funkcji kolejnych cykli chemisorpcja-desorpcjafiw CU*. Ay, = 340 nm.

Degradacja fotochemiczna

Pomiary fotostabilnéci wykonywatam tak, jak zostato opisane w par. B.1ak
wida¢, badane materiaty rozpoznawczedes¢ odporne na dziatanie promieniowania UV
(rys. E.3Q. Spadek intensywroi w pierwszym etapie swietlania promieniowaniem UV
jest wikszy dla materiatu 2ir2. W kolejnym etapie rfavietlania, r@nica pomgdzy
materialami asymptotycznie zidi skt do statej wartéci, ale w przypadkWPir2 emisja
utrzymuje st na wyzszym poziomie intensywisoi.

Fotodegradacja molekut fluorojonoforow powoduje pbw spadek intensywioi
emisji materiatu. Na tempo zmniejszania #itensywndéci emisji materiatbw podczas
naswietlania ma prawdopodobnie wplyw sama krzemiorikara mae odgrywa role
katalizatora w procesie fotodegradacji unieruchawyot w niej uktadow aromatycznych
[106,107].
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Rys. E.30Krzywe zaléndici intensywndci pasma emisji (przimax = 382 nm) od czasu
ekspozycji na promieniowanie UV dla materiatéw razpawczych
MCM-48~APTMS—PirlorazMCM-48¢~APTMS—Pir2 ., = 340 nm.

Tak wigc, materialy ziaone z fluorojonoforowPirl i Pir2 kowalencyjnie
zakotwiczonych na rfmiku MCM-48.-APTMSdziatap selektywnie na jony miedzi(ll).
Moga one stay¢ nie tylko do jakéciowej, ale réwnie do ilosciowej analizy roztworéw
wodnych w skiad ktorych wchodze jony. Zalety tych materialdw to: gl czut@é na
jony miedzi(ll), maliwos$¢ wielokrotnej regeneracji oraz niezbyt szybka ddgcga pod
wptywem promieniowania UV.

Wobec tego takie materiaty mma zaproponowajako elementy fluorescencyjnego
sensora chemicznego do wykrywania obéchjpnéw Ci#* w roztworach wodnych.
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E.3. Materiaty selektywnie rozpoznagce jony otowiu(ll) lub miedzi(ll) w
roztworach wodnych

E.3.1.SIL-APTMS

Narys. E.31przedstawiono widmo refleksyjne w zakresie UV-ella kseraelu
krzemionkowego zmodyfikowanego grupami aminopropytmi. Widoczne s tu dwa

pasma: wskie, intensywne przy 210 nm oraz szerokie z maksimrzy ok. 500 nm.

Reflektancja R / %
I IS a1
o [} o

w
a1

w
(=)

25

200 400 600 800 1000

Diugo $¢€ fali A/ nm

Rys. E.31Refleksyjne widmo material8IL-APTMS

W luminescencyjnym widmie wzbudzenia materi@lL-APTMS[rys. E.33(2)
widoczne jest wyrane, ostre pasmo przy 236 nm. To pasmo nie jesaogiw literaturze,
ale jak w przypadku niemodyfikowanej krzemionkiryd. E.33(1), jest ono
prawdopodobnie pochodzenia ekscytonowego [108].

KrzemionkaSIL jest potprzewodnikiem szerokopasmowym z wielomaekkaimi,
dla ktorego szerokd pasma wzbronioneggy wynosi 7,6-7,8 eV. Pasmo walencyjne w
SIL bierze swdj charakter od orbitalp 2enu, gdy tymczasemasmo przewodnictwa — od
orbitali s [109]. W&rdd defektow w krzemioncea snozliwe takie centra jak O(dodatnie
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dziury), zwane take centrami dziurowymi zespolonymi z tlenem. Do nichleza
elektronowe defekty w sieci‘O samoputapkujce dziury Si-O-Si.

Skoro mechanizm luminescencji czystej krzemiortkzyanywanej metog zol-zel
nie jest dotychczas dobrze poznany, to tym bardingjczy to krzemionki modyfikowane;j
grupami aminopropylowymi. Ogolnie proponujeg drzy mechanizmy, ktore miatyby
wyjasni¢ zjawisko luminescencji w amorficznym kseetu krzemionkowym [110]. Jednak
najbardziej przekonagy dla kser@elu SIL jest mechanizm oparty na defektach
punktowych [111], ktére wraz z priejem pasmo-pasmo gaawop role w emisji. Ten
mechanizm uwzghnia fakt lokalizacji elektronu na jednym z hybrydeh orbitalisp’ w
zerwanym wazaniu w jednostce [SKP albo lokalizacji dziury na orbitalug2pojedynczo
zwigzanego tlenu. Dgki silnemu sprgzeniu elektron-foton powstaje zjawisko
luminescencji. Proponowane préga elektronowe po wzbudzeniu krzemionki

przedstawiono na schemacigq, E.33.

E/eVv

S,

6,6 eV (187 nm)

—-r 5,5 (227)

Ny 5,3 (236)

natAYAYAY
I

4,6 (271)

R
3,6 eV (347 nm)
3.2(383) % Tz
5 3.1 (402) ?
2,8 (438)
2.7 (465) T
2,4 (526)

SD SO

E.32.Schemat przé§ elektronowych w ksetelu krzemionkowym wedtug Skuja [112].

Poréwnanie widm krzemionki niemodyfikowan8]L i tej po aminowaniuSIL—
APTMS|rys. E.33(1)i (2)] pozwala stwierd#, ze oba widma charakteryzugie bardzo

podobra struktug, a po aminowaniu nie nagito przesunicie dominugcego pasma z
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maksimum przy 402 nm (gdywn = 236 nm).Swiadczytoby to o zachowaniu wielkai

optycznej przerwy energetycznej po modyfikacji.

T T T T T T T T T T
widma wzbudzenia  widma emisji

10001 4 (a) ) 1

800 |-

600

400

Intensywno $¢ 1 /j.u.

200

200 300 400 500 600 700 800

Diugo $¢ fali A/ nm

Rys. E.33Widma wzbudzenia i emisj{1) niemodyfikowanej krzemionksIL,
(2) materiatuSIL—APTMS Mz = 236 NM gps = 402 Nm) oraz materialblL—APTMS
po chemisorpcji jonéw Pbz roztworu, gdy(3) Awz = 236 NM gps = 402 NM
oraz(4) Awzp = 244 nm gps = 443 nm.

Wykonane przeze mnie badania wykazatg, widmo emisji luminescencyjnej
materiatu SIL-APTMS nie zmienia s po chemisorpcji jondéw wybranych metali z
roztworéw wodnych. Otrzymane widmaa sniemal identyczne jak dla materiatu
nieskompleksowanegayfs. E.33(2), jednak wyjtek stanowj jony PE5*. Po chemisorpcji
tych jonébw w widmie wzbudzenia obserwujes stwickszenie intensywrigi pasma
wzbudzenia przy 236 nm i pojawienie siiewielkiego garbu przy ok. 244 nm. Natomiast
pasmo w widmie emisji znacznie zmienia swoéj ksztglbzycg i w szczegolngxi
intensywndé¢ [rys. E.33(3). W wyniku skompleksowania jonéw Pbprzez badany
materiat, po dtugofalowej stronie waéréej obserwowanego pasmaigax przy 402 nm),
pojawia s¢ intensywne pasmo z maksimum przy 443 nm. Gdy naatpo chemisorpciji
jonéw otowiu(ll) wzbudzony zostanie diugma fali 244 nm, odpowiadaga pozycji

wspomnianego garbu w widmie wzbudzenia, wowczansywndéé pasma emisji jeszcze
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wzrasta i zanika maksimum obserwowane g dla materiatu nieskompleksowanego
[rys.E.33(4).

Jony o zewetrznej konfiguracjis®, takie jak PB" (6s), odgrywaj wazna role w
luminescenciji. Skoro konfiguragjelektronow PH* jest 5'%6<?, to jego zewstrznej
powloces” w otoczeniu oktaedrycznym odpowiada stan podstamw@y a po wzbudzeniu
elektronu powstaje konfiguracjglp’, co w poradku wzrastajcej energii daje termy
trypletowe Py, Py i °P, oraz term singletowyP; [113,114]. Dla jonu PB konfiguracja
wzbudzonasp tworzy nizszy startP, a oddziatywanie spinowo-orbitalne jest na tylaesi
ze w interpretacji emisji uwzetinia st jego rozszczepienie na poziorm®: i Py (rys.
E.34). Jednake, emisja dla przéjia*Po — 'S jest silnie zakazana w niskiej temperaturze,
co skutkuje diugim czasenycia (rzdu ms). Tymczasem w \igzej temperaturze poziom
3p, zostaje obsadzony termicznie, a czgsa staje si duzo krétszy [115].

E/cmt A T
np _—
1P1 - TTTTTTTTT ns ¢
(244nm) 40984  3p, —————.___ ¢
e —
443nm) 22573 4 3P, I ¢
3P, ns

np

‘4

04 IS ns

Rys. E.34Przejcias—s'p' dla jonu PB" wedtug [114].

Tak wigc, intensywne i szerokie pasmo emisji z maksimumay p443 nm,
odpowiadajce przejciu °Pi—'S [rys. E.33(4), poprzedzone jest praejem wzbudzenia
'3, — 3P, w jonie PB* (co odpowiada pasmu wzbudzenia przy 244 nm). Tesem ostry
garb po stronie krétkofalowej (pozycja 402 nm) nglelo pasma emisji krzemionki,
pokrywajcego st czesciowo z pasmem emisji Ph gdy zastosowano charakterystyczne

dla krzemionkiA,z, = 236 nm fys. E.33(3). Widmo emisji aminowanej krzemionki, ale
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nieskompleksowanej z Ph przy zastosowaniu tej samej wadb Aup jest niskiej
intensywndci z maksimum przy 402 nnnyfs. E.33(2).

Mimo, iz w zasadzie spektroskopia jonu®Phostata dobrze poznana, to jednak
dwzy wptyw sieci krystalicznej albo sfery koordynaogjma jego wiégciwosci optyczne

jest juz zdecydowanie mniej znany.
Selektywn& materiatu rozpoznawczego

W celu sprawdzenia, czy badany materiat selektywizpoznaje jony P,
wykonatam widma luminescencji dI&SIL-APTMS po chemisorpcji w roztworach
zlozonych z mieszanin jonéw zAych metali, w tym take jonéw PB". Wyniki
doswiadczenia przedstawitam mgs. E.35 Chemisorpcja z roztworow zawiegaych jony
otowiu(ll) i kationy innych metali zmienia tylko iensywnéé¢ pasma kompleksu z Pb
natomiast jego ksztalt i pozycja zogtaiachowane. Obectbjonéw N& i C* wraz z
jonami PB* wzmacnia luminescengkompleksu z PB, podczas gdy kationy pozostatych
metali p wygaszaj [rys. E.35(a). Szczegolnie silne gaszenie obserwujge gdy pdrod
réznych kationéw s jony CU* [rys. E.35(a)i (b)]. W zwiazku z tymi zmianami
spektralnymi, badany materiat selektywnie rozpoziainy PB* w roztworach wodnych, a

dodatkowo take jony Cd"*, ale tylko w obecnii jonéw otowiu(ll).
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Rys. E.35Widma luminescencji materiatllL—APTMSprzed i po chemisorpcji kationéw

z roztworéw zawieragych (a) dwa alba(b) kilka kationdw, hcznie z jonami PB. A, = 236 nm.

Wyzej przedstawione zachowania ma analizowa za pomog tabeli prawdy
(tab. E.5. Monitoruj intensywné¢ luminescencji przy. = 443 nm dla dwdch sygnatéw
wejsciowych I, (PEY) i I, (CU?). Przyjmuf, ze intensywnéé powyzej 450 j.u. odpowiada
na wygciu 1, a poniej — 0. Tabela prawdy wskazujge ten typ zachowaodpowiada
bramce logicznej ZAKAZ (z angINHIBIT) [116-119]. Typ ZAKAZ nie jest ani
informujacy, ani kojaracy, stanowi paiczenie funkcji logicznych | (z angAND) oraz
NIE (z ang.NOT). ZAKAZ moze by traktowany jako bramka | z dwoma Weapmi, z
ktorych jedno zawiera negagjczyli bramk NIE. Schemat obwodu logicznego ZAKAZ

przedstawiono neys. E.36

Tab. E.5.Tabela prawdy dla elementu rozpoznawcz8e-APTMSgdy Ay, = 236 nm.

L, L, Wyj scie
V}/e(JFs%?)l Vl\le(J(-s\,(l:leg)Z Intensywnéé emisji
1 2 przy 443 nm
0 0 0
1 0 1
0 1 0
1 1 0
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> Wyjscie

Rys. E.36 Obwod logiczny ZAKAZ [119] dla elementu rozpoznaego
SIL-APTMS$gdy Ay, = 236 nm.

Wejscie 1

Wejscie 2

Krzywe kalibracyjne PB

Rys. E.37 przedstawia krzywe kalibracyjne materiatu rozpewreego po
chemisorpcji w roztworach wodnych o rasych stzeniach jonéw otowiu(ll), od 1-10
do 1-10' M. Jest to zakres ten, dla ktérego mazna prowadzi ilosciowa analiz jonéw
PK** w roztworach. Dla niskich sten luminescencja materiatu dwie liniowo ze wzrostem
stezenia kationu, a po przekroczeniwzgnia 5-10 M intensywndéé maleje réwnie

liniowo, co spowodowane jest gaszeniegiahiowym.

250

N

o

o
T
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Intensywno $¢ emis;ji | / j.u.

a
o
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Rys. E.37Krzywe kalibracyjne materiatu rozpoznawczego diarisorpcji jonéw P8
w roztworach wodnych. Intensywétoemisji mierzona

dla pasma 2, = 443 nm, gdwy,,, = 236 nm.
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Regeneracja

Badany materiat rozpoznawczy poddatam cyklicznynrocesom typu
chemisorpcja-desorpcja dla jonéw ?Plw sposéb opisany w par. C.3.6.2. Wykonatam
cztery petne cykle chemisorpcja-desorpcja. Wjda& materiat ména regenerowai po
kazdym takim cyklu jest on zdolny do ponownego komptekania jonéw PB (rys.
E.38). Jednak wraz z kolejnym cyklem intensywécemisji materialu po chemisorpcji
maleje, podczas gdy po #dej kolejnej desorpcji nagiuja tylko nieznaczne zmiany
intensywndéci. W konsekwencji maleje #adica medzy intensywnécia materiatu
zdesorbowanego oraz materialu po chemisorpcji dlaejkego cyklu. Spadek
intensywndci i pogorszenie wydajrsci chemisorpcji wraz z liczbcykli spowodowany
jest drastycznymi warunkami desorpcji, ktéra prapaiipobnie prowadzi do chemicznej

degradacji koordynggych grup aminopropylowych.

T T T T T T T T T
1000 |- i .
SIL-APTMS
® SIL-APTMS po chemisorpcji Pb >
5 8001 -
@ ¢
g 600 - i
(]
Q
7]
o
S 400 - 0 -
2
2
g
£ 200+ i
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5

Cykle: chemisorpcja-desorpcja jonéw Pb >

Rys. E.38Zaleznos¢ intensywngci emisji materiatu przy maksimum 443 nig4 = 236 nm)

od liczby cykli chemisorpcja-desorpcja jonéw’Pb

Degradacja fotochemiczna
Rys. E.39ilustruje fotostabilné¢ materiatu rozpoznawczego podczaswiatlania

promieniowaniem UV. W poatkowym etapie ekspozycji intensywstoemisji mierzona
dla najbardziej intensywnego pasma przy maksimurd dth Q.. = 236 nm) ulega
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wahaniom. Po przekroczeniu trzydziestu minutwietlania wartéci intensywngci

pozostag niemal state, w granicacheblu eksperymentalnego.

600 T T T T T T T T T T T

500 —

400;%55 S N

300 -

Intensywno $¢ emis;ji | / j.u.

200 E

50 100 150 200 250

Czas ekspozycji t/ min.

o

Rys. E.39Wykres zalenosci intensywndéci emisji materiatu rozpoznawczego mierzonej

dla dtugaci fali 402 nm od czasu ekspozycji na promieniowdoV. A, = 236 nm.

Widma EPR

Grupy aminowe na powierzchni krzemionki twpzzjonami miedzi(ll) najczciej
kompleksy o symetriD,, ze wzgtdu na efekt Jahna-Tellera. Wgystija tutaj dwa rodzaje
kompleksow, oznaczone jaKkoi Il. Narys. E.40(a)przedstawione zostaty widma EPR
pierwszej pochodnej (oznaczone jaka drugiej pochodnej dla materia®iL-APTMSpo
skompleksowaniu jonéw Gl Narys. E.40(b)natomiast poréwnano naptijace widma:
eksperymentalnd, symulowanesiml (przypisane do kompleksl), 1-sim (otrzymane
przez odicie widmasiml od widmal) oraz teoretyczne widmgim2 przypisane do

kompleksull (wynik symulacji widmal-simJ).
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(@) (b)

druga pochodna w

330 345
B/mT

pierwsza pochodna
sim 2

‘ ‘ ‘ , , 240 260 280 300 320 340 360
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Rys. E.40. (aWidmo EPRL1 (pierwsza i druga pochodna) materiatu rozpoznagmze
skompleksowanego z jonami €pwykonane w temperaturze 77 K.
(b) Widma EPRZ, symulowanesiml, réznical-simli sim2(symulacja widmd-simJ).

SzczegOly w tedcie.

Struktura hypernadsubtelna widma widoczna w postagiej pochodnej krzywej
1 narys. E.40(a) zwiazana jest z oddzialywaniemder azotuN na niesparowany
elektron w jonie Ct. Analiza tej struktury pozwala dostrzec dwazmé centra
koordynacyjne Ctf, bowiem druga pochodna absorpcji rezonansowej wu po
magnetycznym wytaie pokazuje natenie na siebie dwdch rodzajéw struktury
hypernadsubtelnej**N. Gdy rozpatrujemy jon centralny miedzi(ll) w pagynie
ekwatorialnej xy), mamy trzy linie o stosunku intensywiso 1:1:1 naleéace do jednego
jadra’N, ktére naktadaj sic na pié linii o stosunku intensywrisi 1:2:3:2:1 dwéchgder
1N [rys. E.40(a)- druga pochodnal].

Najlepszy rozkiad linii dla jonéw miedzi(ll) poctmcych od dwoch typow
komplekséw C&" (w postaci tetragonalnie odksztatconych oktaedrébgerwuje si dla
widmal w jego czsci o orientacji rownolegtejryys. E.40(b). Symulowane widm@im1z
parametramp = 2,334,9, = 2,064 iA| = 158-1¢ cmi' przypisane jest do kompleks$u
miedzi(ll) z jedra grum aminowa. Odgcie teoretycznego widmeimlod dégwiadczalnego
widma 1 prowadzi do otrzymania widma-siml, ktére przypisane jest kompleksoWi
Parametry uzyskane przez symuagjdmal-siml(g, = 2,297,9,= 2,060,A; = 175-1¢

cm®) wskazuj, ze w tworzeniu kompleksli biora udziat dwie grupy aminowe [120-122].
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Jak wida, SIL—APTMSposiada zdolni selektywnego rozpoznania jonéw’Phy
roztworach wodnych, wykrywa tak jony Cd*, ale tylko w obecn@i PB*. Jest
odpowiedni do analizy jakciowej i ilosciowej jondw obecnych w roztworach wodnych.
Zalety tego materiatu, takie jak nieskomplikowagateza, odpornig na fotodegradagji
mozliwos¢ jego kilkukrotnego #ycia (zdolnd¢ regeneracii) sprawi@j ze SIL-APTMS

mogtby spetnia funkcje materiatu rozpoznawczego w optycznym sensorze iclzeym.

E.3.2.SIL-APTMS-CTAB/ask

Widma refleksyjne w zakresie UV-vis materialu mikiywanego kwasem
askorbinowym w obecnoi CTAB przedstawitam narys. E.41 Dla poréwnania
zamigcitam tez widmo niemodyfikowanego tym sposobem materi8il—APTMS W
widmie aminowanej krzemionki zmodyfikowan8]L-APTMS-CTAB/asloprécz pasma
przy ditugdci fali ok. 550 nm, widoczne jest wynae pasmo z maksimum przy 335 nm
oraz dwa bardzo niskiej intensyw&ed przy ok. 450 i 950 nm. Temu ostatniemu pasmu,
ktore pojawia si w rejonie NIR mana przypisé drugi hadton rozgbania wazania (O-H)
bez udziatu wjzania wodorowego [123]. Z zarejestrowanych zmian wdmie
refleksyjnym mana wnost, ze modyfikacjaSIL-APTMSza pomog ask w obecnéci
surfaktanta CTAB powoduje dodatkowe defekty powshriowe na aminowanej
krzemionce, ktdre majswoje odbicie w pojawieniughowych pozioméw defektowych w

strukturze pasmowej tak zmodyfikowanego materiatu.
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Rys. E.41Refleksyjne widma materiatov@IL-APTMS SIL-APTMS-CTAB/ask

Wykonatam widma wzbudzenia i emisji chemicznie dgfikowanej, aminowanej
krzemionki SIL-APTMS-CTAB/asKrys. E.42(b). W widmie wzbudzenia, oprocz
niewielkiego wzrostu intensyws8o pasma z maksimum przy 236 nm (#lgs = 402 nm),
wida¢ znaczne wzmocnienie intensywigd pasma przy 335 nm, ktére d&IL-APTMS
byto tylko szcatkowe [por.rys. E.42(a). Natomiast w widmie emisji po wzbudzeniu
prébki dtugdcia fali charakterystyczn dla krzemionki Xwz, = 236 nm), obserwuje ¢i
jedynie niewiells zmiarg ksztattu i intensywnii pasma, w poréwnaniu z widmem
materialu SIL-APTMS przed modyfikagg CTAB/ask Z kolei po wzbudzeniu
promieniowaniem o diugai fali 335 nm w widmie emisji materialu pojawia asmo
(Amax= 393 nm) o zwikszonej intensywriei.

Co nieoczekiwane, dla materiatu zmodyfikowan&jio-APTMS—CTAB/askraz z
uptywajacym czasem w widmie luminescencji dlg, = 335 nm obserwuje gizjawisko
stopniowego wzrostu intensywse pasma W pozyCjkmax = 393 nm, ktéremu towarzyszy
rownolegly wzrost intensywroi pasma przy maksimum 335 nm w widmie wzbudzenia.
Narys. E.42(b) i (c)zamieszczonegsvidma prébki zaraz po modyfikacji oraz po uptywie
trzech tygodni od przeprowadzenia modyfikacji - aidu ponad dwukrotny wzrost
intensywngci.
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Rys. E.42Widma wzbudzenia i emisfa) materialtuSIL—APTMS
orazmodyfikowanego materiat8IL—APTMS—-CTAB/askykonaneib) zaraz po modyfikacji za
pomoa CTAB/askoraz(c) po uptywie trzech tygodni od przeprowadzenia miehyii.

Proces modyfikacji SIL-APTMS za pom@T AB/ask

Materiat SIL—APTMSzostat zmodyfikowany za pomosurfaktanta kationowego
CTAB oraz ask w srodowisku zasadowym, tak jak to opisano w par. .8V trakcie
bada zaobserwowatanye tak spreparowany materiat jest na tyle trwagyCTAB i ask
nie wyptukup sie podczas ekstrakcji agtej etanolem.

Molekuty surfaktanta CTAB ulegajadsorpcji na powierzchni krzemionki w taki
sposOb,ze kierup swop cze$¢ hydrofilowa w strorg grup silanolowych [124,125]. W
wyniku oddziatywa elektrostatycznych powierzchnia krzemionki zostajec pokryta
warstwa molekut surfaktanta, w ktérej jego hydrofobowegsz skierowane $ na
zewrgtrz. Jeeli skzenie surfaktanta przekroczy krytycznegzshie micelarne, na
powierzchni krzemionki mae utworzy sie kolejna warstwa CTA[rys. E.43(a), co w
efekcie da podwopm warstwe admicelarn. Powierzchng krzemionki mog pokrywa
rowniez agregaty micelarne o strukturze mieszanej, & vgtazonej prawdopodobnie z
fragmentéw hemimicel jednowarstwowych, admicel dwtstwowych, czy innych.
[126,127]. Natomiast sytuacyv porach opisano na str. 153.
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(@) (b)
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| krzemionka | krzemionka

Rys. E.43(a) Schemat oddziatywamolekut surfaktanta z powierzchrkrzemionki

w roztworze wodnym - utworzenie podwojnej warstwyfaktanta. Dla uproszczenia pomitai
przeciwjony (BF) oraz grupy aminopropylowe obecne na powierzchardelu.
(b) Schemat przedstawigy powierzchrg krzemionki pokryg podwojrg warstwy CTAB

Z osadzonymi w niej anionarask’.

Koncentracja zaadsorbowanego surfaktanta kationowezy anionowego) zaitg
od warunkow kwasowo-zasadowych na powierzchni. Wolego wydajn& adsorpciji
CTA" bedzie rosta wraz ze wzrostemesioici tadunku ujemnego na powierzchni
krzemionki, czyli ze wzrostem pH [128]. Skoro ogélrikrzemionka posiada pH < 7, z
powodu obecngi grup silanolowych na powierzchni, to =zkszapc zasadowa
srodowiska reakcji spowoduje ¢gspowstanie wikszej koncentracji ujemnych tadunkéw
(grup Si-O) na powierzchni ksetelu. Dzkki temu koncentracja zaadsorbowanych
molekut surfaktanta na powierzchni ulegnie ggizeniu. Z tego wkaie powodu dodano
roztwor NaOH do mieszaniny reakcyjnej podczas sgntenateriatu SIL—APTMS—
CTAB/ask

Aniony ask obecne same w roztworze nig adsorbowane na powierzchni
kseraelu krzemionkowego, dopiero obesdgodwdjnej warstwy admicelarnej pozwala
je zaadsorbowa Ten proces zwany adsolubilizaeimazliwia skoncentrowanie anionéw
ask na krzemionce [124,125,128-130]. Z kolei wiadonie, stopié@ adsolubilizacji
zwicksza st wraz ze wzrostem pH.

Chocia doktadny mechanizm reakcji wauizy krzemionk a kwasem
askorbinowym nie zostat jeszcze poznany, to wiadammmbecnéé askw materialeSIL—
APTMS-CTAB/askna kluczowy wplyw na jego wdaiwosci. Przypuszczalniaskreaguje
Z powierzchrg krzemionki, tworac wiazania wodorowe z wolnymi dniaczymi grupami

silanolowymi. W kolejnym etapie nagiuje usungcie z powierzchni krzemionki atomow
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Si grup silanolowych, nie biacych udzialu w wizaniach wodorowych, co w rezultacie
powoduje miejscowe ,rozpuszczenie” powierzchni kmmenki [131], a to zwiksza
koncentragj jej defektow. Pozostaje otwartkwesth, jaka role w tych procesach
przyjmuje grupa aminopropylowa.

Jak wiadomo, widmo emisji niemodyfikowanej krzenmkd SIL powstaje dziki
przegciom energetycznym railzy stanami defektowymi a stanem podstawowym. Dtate
tez zwickszajca st koncentracja defektébw w czasie chemicznego dzmatask na jej
powierzchng¢, powoduje wzbogacenie struktury widma refleksymegnowe intensywne
pasmo (ys. E.4) oraz wzmocnienie intensywfm pasma emisji badanego materiatu wraz

Z uptywem czasu,zado krytycznego momentuys. E.42i E.44).

Zmiany intensywnai luminescencji materiatu zmodyfikowanego z czasem

Wykonatam déwiadczenie mace na celu zbadanie zmian intensyswsigpasma
luminescenciji probki przy 393 nm (gdy, = 335 nm) w czasieRys. E.44przedstawia
wykres zalenosci intensywndci emisji od czasu dziatania CTABask na SIL-APTMS
Jak wid&, na pocztku nasgpuje szybki wzrost intensywlo emisji, a jej maksymalna
wartas¢ zostaje osignicta medzy trzydziestym a szédziesatym dniem, licac od
momentu przeprowadzenia modyfikacji. Wzrost intensyci emisji  probki
spowodowany jest pagiujacym dziataniemask na powierzchri krzemionki, ktére
zwicksza koncentragj jej defektéw. Péniej obserwuje si stopniowy spadek
intensywngci emisji, co mae by spowodowane ogdéindegradag chemiczia préobki
oraz utlenianienask Po ok. 150 dniach intensywstoemisji ustala sii utrzymuje wartéc¢

zblizom do tej pierwotnej, zaraz po modyfikacji materiatu.
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Rys. E.44 Wykres zalenosci intensywnéci emisji materiall5IL-APTMS—-CTAB/ask
mierzonej dla maksimum pasma przy 393 nm, gdy= 335 nm

od czasu uptywarego od momentu przeprowadzenia jego modyfikaciji.

Selektywn& materiatu rozpoznawczego

Na rys. E.45 zostaly przedstawione wyniki élwiadczenia sprawdzgego
selektywnd¢ badanego materiatu. Widoczng tsl widma emisjiSIL—APTMS—CTAB/ask
przed i po chemisorpcji w roztworach wodnych, zamjieych jeden rodzaj kationu albo
grupy po cztery i @i¢ kationdéw rénych metali.

Wzbudzajc probki diugscia fali 236 nm [ys. E.45(a), otrzymatam wyniki
podobne jak w przypadku poprzedniego materiBiL—APTMS Widma emisji probek po
chemisorpcji jonébw wybranych metali nie zrda sii od widma prébki
nieskompleksowanej. Jak poprzednigs( E.35, w obecnéci jonéw PB* pojawia s¢
charakterystyczne pasmo o zey intensywnéci przy maksimum 443 nm. Pasmo to
zwicksza swaqj intensywnéé w obecnéci Na' i Cd?* w roztworze, natomiast jony €u
powoduj znaczne jego wygaszenie.

Tak wiec, dzkki zmianom widma emisji dla materia®iL—APTMS-CTAB/askdy
Mz = 236 nm, mona selektywnie rozpoznaégony PB* oraz wykrywa jony Cuf*,

wystepujace w roztworze wspélnie z Pb
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Rys. E.45Widma emisji materiat$IL-APTMS-CTAB/agkzed i po chemisorpcji w roztworach
zawierajcych kationy jednego lub kilku meta{g) Ay, = 236 nmy(b) Ay, = 335 nm.

Sytuacja si zmienia, gdy materiat zostaje wzbudzony promiemiom o dtugéci
fali 335 nm. Ujawnia si wowczas pasmo w pozycji 393 nm, charakterystydytk® dla
materialtuSIL-APTMS—-CTAB/asgkys. E.45(b). Wybrane do analizy jony metali, w tym
takze PB*, powoduj jedynie nieznaczne wahania intensyégiotego pasma w
poréwnaniu z widmem probki nieskompleksowanej. M&f stanowi jony Cuf*, ktére
obecne w analizowanych roztworach osobno albo veramnach z jonami innych metali,
silnie gasz luminesceng materiatu SIL—APTMS—CTAB/askykazuje we¢c selektywné¢
w stosunku do Cii po zastosowanibi,, = 335 nm.

Przy wzbudzenih = 236 nm materiaBIL-—APTMS—-CTAB/askachowuje si jak
SIL-APTMS czyli reprezentuje bramklogiczra ZAKAZ [zakladapc, ze intensywnét
emisji powyej 550 j.u. odpowiada 1, a pamrj - 0, patrzrys. E.45(a). Rozpatrujc
sytuacg dla wzbudzenia = 335 nm przygtam, ze intensywn&¢ emisji powyej 200 j.u.
odpowiada 0, a pomej — 1 [patrzrys. E.45(b). Sytuacg podsumowatam w tabeli prawdy
(tab E.§, w ktorej zmiany na Wyfiu 2 wskazuj na bramk logiczm TAK (jest to
przeniesienie Weégia 2 do Wyjcia) [117,119,132,133].
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Tab. E.6.Tabela prawdy dla elementu rozpoznawcz8s-APTMS—CTAB/ask

Weiscie 1 Weiscie 2 Wyjscie 1 ZAKAZ Wyjscie 2 TAK
I (pr2+) I (JCuZ“) Intens. emisji przy 443 nm), Intens. emisji przy 393 nm,
! 2 gdy Ay = 236 NM gdy Ay = 335 Nm
0 0 0 0
1 0 1 0
0 1 0 1
1 1 0 1

Z tab. E.6wynika, ze istnieje tu przypadek kombinacji bramek ZAKAZAK, co
pozwala skonstruowakombinatoryczny obwad logiczny przedstawionyrys E.46

Wejscie 1 o Wyjsciell :

Wejscie 2 0—0—>O— ———e Wyjscie

= s

Rys. E.46 Kombinatoryczny obwdd logiczny wedtug [138h elementu rozpoznawczego
SIL-APTMS-CTAB/askdy\y, = 236 nm i 335 nm.

Krzywe kalibracyjne PH i Cu**

Sporadzitam wykresy zalenoici intensywndci emisji materiatu rozpoznawczego
od stzenia jonéw PB i CU?* w roztworach wodnychrys. E.43. W celu uzyskania
mierzalnych wartéci intensywnéci emisji dla probek skompleksowanych z jonamf‘Pb
zmniejszytam szczelindla rejestracji widm do 2,5 nm.

W przedziale niskich sten jonéw otowiu(ll) w roztworze (od 1-10do ok. 1-1¢
M) nastpuje tylko niewielkie stopniowe zekszanie sj intensywngci emisji probek fys.
E.47(a). Wobec tego badany materiat w tym zakresigest nie nadaje gsido doktadnego
okreslenia stzenia jonéw PB". Po przekroczeniu gtenia 1-13 M wykres wskazuje na
szybsze zmiany intensywm emisji wraz z rosqtym stzeniem PB'. Intensywnéé

emisji materialu wzrasta w tym tempie @o maksimum dla ¢ 6-10° M. Dalsze
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zwickszanie stzenia PB* powoduje spadek intensywsw emisji w wyniku gaszenia
stezeniowego. Tak wic, w dwoch zakresach egen jonéw PB* mozna doktadnie]
ilosciowo oznaczéte jony, a mianowicie od 1-f0do ok. 6:13 M oraz od ok. 6-1&do

0,1 M.
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Rys. E.47 Krzywe kalibracyjne materiatu rozpoznawczego zssivanego w roztworach
wodnych:(a) dla jonéw PB" (intensywnéé emisji mierzona dla pasma z maksimum przy 443 nm,
Azb = 236 nm, szerokd szczeliny 2,5 nm) ora) dla jonéw CE* (intensywnéé¢ emisji mierzona

dla pasma z maksimum przy 393 riy,, = 335 nm, szerokd szczeliny 4,0 nm).

W przypadku roztworéw z jonami miedzi(ll), wraz »ezrostem sizenia tych
jonébw od 1-10 do ok. 1-16 M obserwuje s powolny spadek intensywsa
luminescencijifys. E.47(b). Po przekroczeniu & 1-10° M, w miar zwickszania sgzenia
CU?* nastpuje gwaltowniejsze gaszenie emisji materiatu. Wolero przedziat sten
CU?* od ok. 1-1F do 0,1 M nadaje sido doktadniejszego ifsiowego oznaczenia jondw

tego metalu.
Degradacja fotochemiczna
Wykresy zalenosci intensywndci emisji badanego materialu od czasu
naswietlania promieniowaniem UV przedstawione zostalp rys. E.48 Podczas

ekspozycji na promieniowanie UV intensywgio emisji mierzona dla najbardziej

147



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

intensywnych pasm z maksimum przy ok. 400 rimp(= 236 albo 335 nm) ulega
niewielkim wahaniom. Jednak wiélatu, ze promieniowanie ultrafioletowe nie ma
znacacego wptywu na trwaké fotochemiczn, a tym samym na intensyw§to

luminescencji materiatu.
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Rys. E.48 Wykresy zalenosci intensywn@éci emisji materiatu rozpoznawczego mierzonej
dla dtugdci fali 400 nm od czasu ekspozycji na promieniowddV, gdy:
(a) Mwzp = 236 nm(b) Ay = 335 Nm .

Podsumowujc, dzkki zmianom w widmie luminescencji materiat rozpozcay
SIL-APTMS-CTAB/askelektywnie rozpoznaje jony Pbalbo jony Ca" w obecnéci
PE*, gdyAwzn = 236 nm (wykazuje wt podobi@stwo do wczéniej opisanego materiatu
SIL-APTM$. Dzigki

charakterystyczne pasmo w widmie luminescencji ksimaum przy 393 nm (gd¥wzs =

modyfikacji za pomog CTAB i ask materiat zyskuje
335 nm), dzki ktéremu mana selektywnie rozpozna@ajony Cu*. Tak wic,
analizowany materiat selektywnie rozpoznaje katiéty* lub CU/* w mieszaninach z
jonami innych metali, w zakmosci od zastosowanej do pomiaru luminescencji déago
ilosciowo w

fali wzbudzenia. Co wrcej, mana te kationy oznacza rowniez

odpowiednich przedziatachesen.
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E.4. Materiaty z nosnikiem MCM-48,
Po usunjciu surfaktanta metad kalcynacji uzyskuje si nosnik MCM-48y

w  chej

Powierzchnia takiej krzemionki jest mniej reaktywgdyz przez ogrzewanie w wysokich

pozbawiony zanieczyszaze ale o powierzchni mierze hydrofobowe;j.
temperaturach traci ¢ grup silanolowych, ktére umbwiaja m.in. reakcje kondensacji.
Materiat MCM-48,—APTMS ktéry sam nie wykazuje zdolém rozpoznania jonéw
poddatam dalszym modyfikacjom, w celu nadania muergualnych wiéciwosci

pozwalajcych na rozpoznawanie kationow.

E.4.1.MCM-48,—~APTMS—-CTAB/ask

Rys. E.49(a)przedstawia widmo refleksyjne w zakresie UV-via dhateriatu
MCM-48,—~APTMS-CTAB/askdla porownania zamieitam tez widmo MCM-48—
APTMS Po modyfikacji mieszaninCTAB/ask oprécz szerokiego pasma z maksimum
przy diugdci fali ok. 500 nm, pojawia sinowe wskie pasmo przy 335 nm.
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Rys. E.49. (aWidma refleksyjne orag) widma wzbudzenia i emisji
materiatowMCM-48,—APTMS MCM-48,~APTMS—-CTAB/ask.
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Widma wzbudzenia i emisji materiaMCM-48,—APTMSwygladaja podobnie jak
dla wczéniej opisaneg®SIL-APTMS[rys. E.49(b). Sa to widma charakterystyczne dla
kseraelu krzemionkowego. Modyfikacja za pomocCTAB/ask powoduje tylko
nieznaczne wzmochienie intensywob pasma emisji dla materiatu przy 402 nm w
poréwnaniu z materiatel BIL-APTMS gdy Awzp = 335 nm.

Zbadatam rownie zmiany intensywn&ei emisji badanego materiatu w czasigs(
E.50. Dla Awzv = 335 nm w widmie fluorescencji naptije nieznaczny wzrost
intensywndci po uptywie 22 dni od przeprowadzenia modyfikagjateriatu, jednak
pozniej (po 46 dniach) intensywi@ponownie malejerys. E.50(b)i (c)].

(@) (b) (©)
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Rys. E.50Zmiany w czasie widm wzbudzenia i emisji materistGM-48,,~APTMS-CTAB/ask
(a) probka zaraz po modyfikacji za pomd€TAB/ask(b) po uptywie 22 dni od modyfikaciji,
(c) po 46 dniach od modyfikaciji.

Tak wic, po modyfikacji materiattMCM-48,—~APTMS za pomog CTAB/ask
intensywnd@¢ pasma emisji w pozycji 402 nalega niewielkiemu zwkszeniu, gdywz, =
335 nm. Z uptywem czasu nagtije dla takiego materiatu najpierw wzmocnienie gini
by po ponad 40 dniach zaobserwdwanniejszenie intensywlo luminescencji niemal
do poziomu pierwotnego. Badania wykazatg, materiatMCM-48,;—APTMS—CTAB/ask
nie wykazuje selektywrigi w stosunku daadnego z badanych jon6éw metali.
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E.4.2.MCM-48,,—~APTMS-CTAB/ask—Pirl(albo Pir2)

W widmie refleksyjnym UV-vis dla materiatu 9

MCM-48,~APTMS-CTAB/ask—Pin&idoczne jest wskie, o
intensywne pasmo z maksimum przy ok. 335 nm. 'ﬁ@ O‘

to, jezeli wysigpuje dla materiatMCM-48—APTMS—Pir2 P Pz
niemodyfikowanego za pom@cCTAB/ask to posiada jedynie bardzo mahtensywnéé

H

[por. narys. E.51(a).
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Rys. E.51(a) Widma refleksyjne materiatoMCM-48,,~APTMS—Pir2
I MCM-48,,~APTMS—-CTAB/ask—PirZb) Widma wzbudzenia i emisji materiatu
(1) MCM-48,)-APTMS—Pir2oraz materiattMCM-48,—~APTMS—CTAB/ask—PirZ2) przed i

(3) po ekstrakcji etanolem,,,, = 338 NMAqps= 392 nm, szerokd szczeliny 2,5 nm.

Narys. E.51(b)przestawitam widma wzbudzenia i emisji materiathMZM-48y—
APTMS-Pir2 i MCM-48,-APTMS-CTAB/ask—Pir2Ze wzgtdu na osigane due
wartasci intensywndci fluorescencji, zastosowatam tu w trakcie pomiamniejsz niz
poprzednio szeroko szczeliny. W takich warunkach pomiaru w widmie engttu MCM-

481 —~APTMS—Pir2 [rys. E.51(b) widmo (1)] wida¢ co najwyej szcatkowa emisg

151



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

pochodzaca od grupy pirenowej. Przez modyfikacnosnika MCM-48§y—APTMS za
pomoa CTAB/ask a nasipnie wprowadzenie fluorojonofodir2 otrzymuje s¢ materiat
MCM-48,-APTMS—CTAB/ask—Pir2vykazupcy silm emisg pirenu fys. E.51(b)widmo
(2)]. Tak spreparowany materiat okaza¢ sia tyle odporny na wyptukaniee wprawdzie
po wykonaniu ekstrakcji ggtej etanolem jego intensywfioemisji zmalata, ale mimo to
w widmie nadal obecne pozostato pasmo zeflintensywnéci [rys. E.51(bwidmo (3)].

Jak wid& narys. E.52 widma badanego materiatu nie ulegamianie w miag
uptywu czasu. Ggle wida silne pasmo emisji tylko z dwoma wibracyjnymi pikia
charakterystycznymi dla tego materiatu. Analogicamgniki uzyskatam dla materiatu
MCM-48,—APTMS-CTAB/ask—Pirl
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Rys. E.52Widma wzbudzenia i emisji materiaklCM-48,—~APTMS-CTAB/ask—-Pir2
(a) prébka zaraz po modyfikadiTAB/askoraz(b) po uptywie 42 dni od tej modyfikaciji.
Awzb = 338 NMAgps = 392 Nnm.

Przeprowadzone eksperymenty, agej na celu sprawdzenie dziataM&M-48)—
APTMS—-CTAB/ask—Pir@ roztworach rénych jonéw metali nie przyniosty pozytywnych

rezultatbw, bowiem materiat nie wykazat selektyéamow stosunku dozadnego z
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kationow. Oczywicie, to eliminuje MCM-48,~APTMS-CTAB/ask—Pir2z szeregu

potencjalnych elementow rozpoznawczych optycznegs@a chemicznego.

Zjawisko, ktore przedstawitam ), jest tyle ciekawe, co trudne do interpretacji.
W tej sytuacji mog jedynie przedstawinastpujaca hipotez.

Otdéz, fragmenty pirenow®irl (alboPir2) mog ulec adsolubilizacji w agregatach
micelarnych ztaonych z kationowego surfaktanta CTML34]. Agregacja surfaktanta na
materiale mezoporowatym staje; dardzo skomplikowana, a to z powodwsczowo
hydrofobowego charakteru powierzchMiCM-48y i ograniczonej przestrzeni w porach
dostpnej dla tworzcego st agregatu [127]. Matérednica kanatow rimika MCM-48—
APTMS (ok. 2 nm) umeliwia co najwyzej utworzenie w ich wgtrzu znieksztatconych,
ciasno upakowanych agregatéw, molekuty surfaktamban tez ewentualnie uktadasie
rownolegle do powierzchngcian poréw. Natomiast typowe admicele o mieszanej
strukturze (ztaonej z hemimicel jednowarstwowych, admicel dwuwaeostych i innych)
beda tworzy¢ sig ha powierzchni krzemionki.

W takim srodowisku elektronyr fragmentu aromatycznego ®Rir oddziatup z
polem elektrycznym kationowych grup surfaktanta CTA micelach [126,127,129]. Te
same grupy oddziatwjelektrostatycznie przygjajco na zdysocjowane grupy —CO®
Pir. Te oba silne oddziatywania powodujze atomy donorowe O i N w grupie
receptorowejPir, przylegajgcej do powierzchni fazowej micela-woda, traw duzej
mierze swe zdolri@i koordynacyjne w stosunku do jonéw metali. KongeRcp tego jest
zanik selektywnégci tak spreparowanego materiatu.

Pozostaje jeszcze wyjaienie wzmocnionej fluorescencji uktadMCM-48—
APTMS-CTAB/ask—Pirfalbo Pir2), pochodzcej od grupy pirenowej [135,136)Vidma
emisji sugery (rys. E.53, ze grupy pirenowe as efektywnie izolowane, gdy nie
obserwuje si pasma ekscimerowego. Na tym etapie hadag: jedynie przypuszczaze
nie tylko eliminacja efektu gaszeniac¢atniowego, ale tale owo oddziatywanie
elektronéw = w pirenie w polu elektrycznym kationowego surfakéa mogtoby b§
odpowiedzialne za efekt wzmocnionej emisji, zaggleniem niektorych wibraciji.

Rola grupy aminopropylowej ask w badanym materiale musi na razie pozésta

niewyjasniona.

153



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA |

E.5. Rozpoznanie anionow karboksylanowych w roztwae[92]

Zaproponowane molekuly receptorow, zawigraj grupy -NH- oraz NH-,
powinny oddzialywé elektrostatycznie i za pomowiazan wodorowych z analizowanymi
anionami karboksylanowymi w rozpuszczalnikach amztych albo mieszanych
semiprotycznych. Zdolrié do wigzania z anionem dla proponowanych receptoréuzie
mozna oszacow@ postugujc sk miareczkowaniem spektrofotometrycznym w zakresie
UV-vis. Titrantem lada tutaj roztwory soli tetrapropyloamoniowych anionow

karboksylanowych.
E.5.1. Miareczkowania spektrofotometryczne w acetatrylu

Podczas miareczkowaniazbego z analizowanych uktadow typumion-receptoy
w widmie UV-vis obserwowatam wzrost intensywnob pasm absorpcyjnych, ktérych
maksima przypadaty na 240, 280, 357, 367 i 384 méwhoczesny spadek intensywnb
dla pasm przy 277, 328 i 345 nnyg. E.53. W zbiorze zarejestrowanych widm wysity
punkty izozbestyczne przy diugmach fal: 279, 309 i 350 nm. Punkty te wskazop
jednoczess obecné¢ komplekséw o rénej stechiometrii. Takie kompleksy w roztworze
to uktad anion-receptorzespolony gtéwnie wgzaniami wodorowymi, ktérych obecio
powinna by jeszcze potwierdzona na wykresach absorbancjarzdrsga (A-A) i
absorbancja—[anion]:[receptor].

Gdy obiektem obserwacjy pasmeacharge transferwidat jak zwigkszanie sgzenia
anionu w roztworze powoduje stopniowy zanik pasnmaaksimum przy 345 nm wraz z
jednoczesnym wzrostem intensywob pasma przy 367 nm. Podobne zmiany pasm
obserwuje s przy ok. 275 nm. To widoczne przestoie pasmacharge transferw
kierunku diiszych fal przypisuje si takiemu oddziatywaniu receptora z anionem,
ktGremu towarzyszy przeniesieniessgpsci elektronowej do grup tiouroniowych, co

zwicksza warté¢ momentu dipolowego molekuty.
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Rys. E.53Widma UV-vis miareczkowania spektrofotometrycznégdanych receptoréw

anionami octanowymi albo maleinianowymi w roztwoazetonitrylu.

E.5.1.1. Miareczkowanie receptora mono

Sparéd wykresdw A-A dla uktadéw octamono i maleinian-
monog, tylko wykresy dla tego ostatniego uktadu sktadsig z dwoch 5>
liniowych fragmentéw. Swiadczy to o powstaniu dwoch rodzajow *\/C
kompleksow anionu maleinianowego z receptoremno o r&nej ‘O )
stechiometrii. W odrinieniu od tego, w uktadzie octamenotworzy st O‘
tylko jeden rodzaj kompleksuys. E.59.
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Rys. E.54Wykresy zalenosci A-A dla uktadow(a) octanmonooraz(b) maleinianmona.

Wykresy zalencosci: absorbancja w funkcji stosunku molowego [anipateptor]
potwierdzag, ze podczas miareczkowania receptorano anionami octanowymi powstaje
jeden kompleks o stechiometrii 1:ty$. E.55(a). Duza warté¢ statej trwatdci tego
kompleksu fab. E.7) sugerujeze asocjacja mdzy tymi indywiduami wzmocniona jest
oddziatywaniem elektrostatycznym. Z wykreséw dlaadk maleiniammono odczytd
mozna obecn& kompleksu o stechiometrii [maleiniafthong = 1:2 [rys. E.55(b).
Ponadto, na wykresie dla stosunku [maleiniangthgd = 2 widoczne jest nieznaczne
zalamanie krzywej. Dobre dopasowanie krzywej teomtej do punktow
doswiadczalnych na wykresie zalgosci absorbancji od stenia anionu potwierdza

obecnd¢ w roztworze jeszcze jednego kompleksu o stechioin2et.
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Rys. E.55Wykresy zalenosci absorbancji od stosunku molowega) [octan]:jmong|
oraz(b) [maleinian]:inonq dla dtugdci fal 357, 3451 277 nm.

Narys. E.56zostaty przedstawione wykresy zaleici skzenia receptoranono od
stezenia anionu dla uktadow octameno oraz maleiniamnono. Widaé na nich, jak
podczas miareczkowania zmienig sidziat w roztworze poszczegoélnych indywiduow
kompleksowych.

(a) (b)

4l i 4l g
3l anion octanowy i 3L anion maleinianowy 4
Nﬂz LAE
o o
- -
S 2f . = 2f .
2 2
) )
o] receptor o]
= kompleks AR=1:1 =
1k 4 1|\ receptor 4
kompleks AR=1:2
0 I I I I I 0 L 1 ]
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
[anion] / 10 °M [anion] / 10 °M

Rys. E.56 Wykresy zalenosci stezenia receptoranonood stzenia anionu dla uktadéw

(a) octanmonooraz(b) maleinianmono.
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Mozna by oczekiw& znacznych rénic miedzy statymi trwaléci kazdego z
kompleksow z maleinianem a taktah dla kompleksu octamong, a to ze wzgidu na
oddzialywania elektrostatyczne ujemnie natadowanygtup karboksylowych nie
bioracych udziatu w kompleksowaniu w przypadku maleiniadednak wbrew takim
oczekiwaniom, wartxi te & zblizone (ab. E.7). Ze wzgtdu na to receptomono nie
moze shey¢ do selektywnego rozpoznaniadnego z analizowanych anionow, azeaklo
rozr&niania aniondbw mono- od dikarboksylanowych.

W tab. E.7zestawione zostaly state trwédd poszczegéinych komplekséanion-

receptoro okrelonej stechiometrii, obliczone przyyciu programu SPECFIT.

Tab. E.7.Stechiometria i state trwadoi uktadowanion-receptomw acetonitrylu

wyznaczone przyayciu programu SPECFIT.

Stechiometria Stata trwatosci
Receptor Anion kompleksu log #
[anion]:[receptor] 9
octan 1:1 9,55 + 0,05
mono
maleinian 1:2 10,88 £ 0,05
2:1 9,47 + 0,09
octan 2:1 18,99 + 0,06
di-1,2
maleinian - -
octan 3.2 18,14 £ 0,04
di-1,3
maleinian 1:1 7,20+ 0,20
1.2 12,80 £ 0,30
octan - -
di-1,4
maleinian 3:2 18,00 £ 1,00
1.2 9,00 + 1,00

E.5.1.2. Miareczkowanie receptora di-1,2

Wykresy zalenosci A-A [rys. E.57(a) wskazuj na obecn& w O

ukitadzie octar(di-1,2) tylko jednego rodzaju kompleksu. Dwa liniowe

fragmenty na wykresach zales$ci absorbancji od stosunku

[anion]:[receptor] fys. E.57(b) przecinaj sig dla tego stosunku YO

rownego ok. 2. St wniosek,ze kompleks ten posiadgtechiometk
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2:1. Aniony octanowe kompengujadunki dodatnie receptora, dki czemu kompleks

octanu z receptoremti-1,2 charakteryzuje sibardzo diaa wartcscia statej trwatdci (tab.

E.7).
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[anion] : [receptor] [anion] : [receptor] [anion] : [receptor]

Rys. E.57(a) Wykresy zalenosci A-A dla uktadu octaridi-1,2).
(b) Wykresy zalenosci absorbancji od stosunku molowego [octati}],Z]
dla dtugaci fal 357, 345 282 nm.

Podczas miareczkowania spektrofotometrycznegopteredi-1,2 maleinianem
tetrapropyloamoniowym nagiowaly jedynie niewielkie zmiany w widmie absorpciji
Prawdopodobnie zbyt mata odlegtomicdzy grupami tiouroniowymi nie pozwalata na
utworzenie kompleksu.

Ze wzgkdu na brak rozpoznania jondw maleinianowych oraarzenie silnego
kompleksu 2:1 z octanem, ktérego udziat w roztwerdareczkowanym jest znacznys.
E.58), receptordi-1,2 maze by uwazany za selektywnie rozpoziay aniony octanowe w

acetonitrylu.
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anion octanowy

kompleks AR=2:1

receptor

[receptor] / 10 M

[anion] / 10 °M

Rys. E.58 Wykres zalenaosci siezenia receptordi-1,2 od stzenia anionu octanowego.

E.5.1.3. Miareczkowanie receptora di-1,3 Q .
Zaleznos¢ A-A wskazuje na obeci6 jednego typu kompleksu SF%H

receptoradi-1,3 z octanem oraz dwdéch dla anionu maleinianowegs. (

E.59). OQ S Q
Z kolei wykresy zalgnosci absorbancji od stosunku %

Br

[anion]:[receptor] (ys. E.6Q pozwalaj wskazé na stechiomeigi 3:2

dla kompleksu octa(di-1,3), gdy tymczasem dla uktadu maleini@h-1,3) dwie proste
poprowadzone przez punkty wykresu przecioagk wyznaczaj stechiomety 1:1.
Zakladajc obecné¢ w roztworze jeszcze jednego kompleksu maleinianeceptorendi-
1,3 o stechiometrii 1:2, otrzymatam dobre dopasow&rigwej teoretycznej do punktéw
doswiadczalnych, zwizanych z zatenoscia absorbancji od stenia anionu w roztworze.
Skoro dla ukladu octa(@i-1,3) punkty na wykresachrys. E.6Q tworza wyrazne
przegecia, w przeciwiéastwie do wykresow dla uktadu maleiniéhi-1,3) o tagodnych
zatlamaniach, to wskazuje to na tworzenie komplekstanowego, silniejszego od
kompleksow z maleinianem. Ten fakt potwierdzaawyzsza warté¢ statej trwatgci dla

kompleksu octanowegadap. E.7).
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Rys. E.60Wykresy zalenosci absorbancji od stosunku molowega) [octan]:[di-1,3] oraz
(b) [maleinian]:di-1,3] dla dtugaci fal 357, 3451 277 nm.
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Zmiany stzen receptorali-1,31 anionOw oraz przedziatygien, w ktorych istniej
poszczegolne kompleksy przedstawia. E.61

(a) (b)
3 0 T T T T T T T 310 T T T T T T T
I 25f g
251+ 4
20k anion ma\elmanowy a
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- — 1 5 | i
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Rys. E.61Zaleznos¢ skzenia receptordi-1,3 od stzenia anionu w uktadach:
(a) octan{di-1,3) oraz(b) maleinianfdi-1,3).

E.5.1.4. Miareczkowanie receptora di-1,4 e
Podczas miareczkowania spektrofotometrycznego ptece OO YT@

di-1,4 octanem nagpowaly jedynie niewielkie zmiany w widmie

absorpcji. To nie pozwolito wykazabecnéci kompleksu octane- .

1,4 w roztworze. O“O *\J@
Tymczasem w ukiadzie maleinigd-1,4) powstaz dwa

kompleksy o stechiometrii 3:2 i 1:2y6. E.63. Kompleks o stechiometrii 3:2 posiada

stosunkowo din stah trwatosci (log g = 18). Niestety, stzenie obu tych kompleksow w

roztworze jest bardzo matery§. E.63. Ponadto, na podstawie przeprowadzonych

eksperymentow nienitiwe bylo precyzyjne wyznaczenie wadtd poszczegodlnych

statych trwatdci, shd odchylenia standardowe obliczonych wést® dwe (ab. E.7).

@)
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Rys. E.62(a) Wykresy zalenosci A-A dla uktadu maleiniarfei-1,4).
(b) Zaleznos¢ absorbancji od stosunku [maleiniad]:fL,4] dla dtugdci fal 357, 345 i 328 nm.
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Rys. E.63Wykres zalenaosci stezenia receptordi-1,4 od stzenia anionu maleinianowego.

Brak komplekséw receptodi-1,4 z octanem oraz de wartgci statych trwatéci
dla uktadéw maleiniarfdi-1,4) wskazuy na to, ze receptor ten nme jakaciowo
selektywnie wykrywa aniony maleinianowe w acetonitrylu.
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Podsumowujc mazna stwierdat, ze zaproponowane pochodne pirenu z grupami
tiouroniowymi g obiecujcymi receptorami dla anionéw mono- i dikarboksyhagioh.
Jednake z przeprowadzonych #oiowych eksperymentéw rozpoznania aniondw
octanowych i maleinianowych za pomotych receptoréw w roztworach acetonitrylu
wynika, ze dla wigkszaci komplekséwanion-receptoruzyskano zbyt wysokie wadci
statych trwatéci dla zastosowanej metody miareczkowania spekltvofetrycznegotéb.
E.7), gdyz dla te] metody wartei log f nie powinny przekracza7. Z tego ptynie
wniosek, ze bardziej wiarygodne wyniki mioa kedzie otrzymd, gdy zmieni st
rozpuszczalnik na taki, ktory bytby bardziej kongmicyjny od acetonitrylu w procesie

tworzenia wazar wodorowych z wybranymi anionami.

E.5.2. Miareczkowanie spektrofotometryczne w rozpugzalniku mieszanym
acetonitryl/woda (1:1, v/v)

Aby zwigkszy¢ konkurencyjné¢ rozpuszczalnika w stosunku do anionu, a tym
samym obniy¢ zbyt wysokie state trwadoi uzyskane dla komplekséw w acetonitrylu, do
miareczkowania zastosowatam rozpuszczalnik mieszaeyonitryl z wod w stosunku

objetosciowym 1:1.
E.5.2.1. Miareczkowanie receptora di-1,3 anionantt@nowymi

W trakcie miareczkowania obserwowatam jedynie enikimiany intensywrigi

pasm w widmie absorpcjrys. E.69.
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Rys. E.64Widma UV-vis miareczkowania spektrofotometrycznegoeptorali-1,3

anionami octanowymi w rozpuszczalniku mieszanynawgyl/woda (1:1, v/v).

Punkty na wykresach A-A i wykresach zalesci absorbancji od stosunku
[anion]:[receptor] wykonane na podstawie wynikOwareczkowania ukladajsic w
sposOb nie pozwalkgjy na ich interpretagj(rys. E.65. Jedyne co mma stwierdzi — w
rozpuszczalniku mieszanym acetonitryl/woda (1:1y) vdniony octanowe nie ulegaj
kompleksowaniu z receptorem, a powodem tego jegt dira konkurencyjn& wody w

tworzeniu wizah wodorowych z receptorem, w poréwnaniu z anionetaramyym.
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Rys. E.65(a) Wykresy A-A dla uktadu octa(di-1,3). (b) Wykresy zalenosci absorbancji
od stosunku [octani-1,3 dla diugaci fal 357, 345 282 nm.

Ten rekonesansowy eksperyment z zastosowanienuspepalnika mieszanego
acetonitryl/woda wykazat wc, ze woda jest zbyt konkurencyjna w tworzeniu
kompleksow z receptorem w porownaniu z anionambddsylanowymi. Nalgy wobec
tego przeprowadgi proke z innym rozpuszczalnikiem mieszanym, gdzie oprécz
acetonitrylu lkdzie rozpuszczalnik, ktérego molekuheda tworzyly stabsze wzania
wodorowe z molekutami receptorazrwoda. Z takim rozpuszczalnikiem przeprowadzono

doswiadczenie opisane 18).

E.5.3. Miareczkowania spektrofotometryczne w rozpusczalniku mieszanym

acetonitryl/metanol (1:1, v/v)

W celu ostabienia wrania wodorowego molekut rozpuszczalnika z badanymi
receptorami, wyeliminowatam wedna rzecz mniej polarnego metanolu. Zastosowatam
mieszany rozpuszczalnik acetonitryl/metanol z obkladnikami w  stosunku
objetosciowym 1:1. Nasipnie, aby sformutow@ prawidiowe wnioski dotycce
stechiometrii i selektywri@i zbadatam tym razem dwa aniony dikarboksylanowe.
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Dodatam anion bursztynianowy, ktory nie posiadatywezionej struktury z powodu
podwojnego wizania, w odrénieniu od ju poprzednio gytego anionu maleinianowego.

Podczas miareczkowania w widmie UV-vis obserwowagodobne zmiany jak w
przypadku miareczkowania w acetonitrylu (patrz padz. E.5.1). Maksima pasm
absorpcyjnych i punkty izozbestyczne paloe byly przy tych samych diugmach fal
(rys. E.66.

Wyjatek stanowit receptormono dla ktérego widmo absorpcji ju przed
miareczkowaniem wygtlalo, jak po skompleksowaniu anionéw, a w trakcie
miareczkowania, poza hieznacznym wzrostem inteng§evnpasm w pocgkowym
etapie, nie naspowaly juz zadne zmiany.Swiadczyloby to, ze wszystkie miejsca
koordynacyjne receptoranono zostaly obsadzone przez metanol, a utworzongkdzi
wiazaniu wodorowemu kompleks metamobno byt zbyt silny, aby mogto nagti¢
skompleksowanie anionu. Wniosek z tego takiw wytym rozpuszczalniku mieszanym
acetonitryl/metanol, receptomono nie tworzy kompleksow zzadnym z badanych

anionow.
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Rys. E.66 Widma UV-vis miareczkowania spektrofotometrycznégoanych receptoréw
anionami octanowymi, bursztynianowymi albo malanoaymi w rozpuszczalniku mieszanym

acetonitryl/metanol (1:1, v/v).
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E.5.3.1. Miareczkowania receptora di-1,2
Z wykresow A-A (ys. E.67 widat, ze receptordi-1,2 tworzy ze wszystkimi

badanymi anionami po dwa rodzaje kompleksow.
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Rys. E.67Wykresy A-A dla uktadow(a) octan{di-1,2), (b) bursztynianidi-1,2) oraz
(c) maleinian¢di-1,2).

W przypadku ukfadu octafti-1,2), na podstawie wykreséw zatesci absorbancji
od stosunku [anion]:[receptor]rys. E.68(a), nie mana jednoznacznie okdlec
stechiometrii  tworzonych komplekséw. Jednak przy tozanej stechiometrii
[anion]:[receptor] réwnej 1:1 albo 2:1 uzyskatam pamoe programu SPECFIT dobre
dopasowanie krzywej teoretycznej do punktéwéwdadczalnych wykresu zataosci

absorbancji od stenia anionu.

168



E. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

Z wykreséw zalenosci absorbancji od stosunku [anion]:[receptasjs| E.68(b)i
(c)] w miareczkowanych roztworach mwa spodziewa sig obecndci komplekséw o
stechiometrii 1:1 dla uktadu maleinigdi-1,2) albo 1:2 z bursztynianem. ki analizom
wykonanym przy pomocy programu SPECFIT wyznaczytajbardziej prawdopodohn
stechiomet i odpowiadajce jej wartdci statych trwatéci. | tak, anion (A)
bursztynianowy tworzy z omawianym receptorem (Rmgteksy typu AR i AR,
natomiast dla uktadu maleinigdi1,2) wystkpuja kompleksy AR i AR.
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Rys. E.68 Wykresy zalenosci absorbancji od stosunk(a) [octan]:[di-1,2],
(b) [bursztynian]:fli-1,2] oraz(c) [maleinian]:di-1,2] dla dtugdci fal 357, 345 i 277 nm.
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W tab. E.8zestawione zostaly state trwsdd poszczegolnych kompleksaéanion-
receptor o wyznaczonej stechiometrii, obliczone przgyeiu programu SPECFIT. Jak

wida¢, wartgci log S obarczone sniewielkim bkdem eksperymentalnym.

Tab. E.8.Stechiometria i state trwaioi uktadowanion-receptomw rozpuszczalniku mieszanym

acetonitryl/metanol (1:1, v/v), wyznaczone przyciu programu SPECFIT.

Stechiometria Stata trwatosci
Receptor Anion kompleksu log
[anion]:[receptor] 9
octan,
mono bursztynian, - -
maleinian
octan 1:1 8,09 + 0,58
2:1 14,46 + 0,67
. . 11 7,16 £ 0,47
di-1,2 bursztynian 12 13.98 + 0.67
maleinian 11 6,31+0,16
3:1 16,04 + 0,21
octan 1:1 5,94 + 0,34
3:2 25,35+ 0,27
. . 1:1 8,83+1,30
di-1,3 bursztynian 1.2 13.88 + 1,32
maleinian 11 6,25+0,12
2:1 10,98 + 0,27
octan 3:2 22,39+0,18
. . 1:1 8,87 + 0,86
di-1,4 bursztynian 1.2 1453 + 0,95
maleinian 11 6,76 £ 0,26
2:1 10,75 + 0,37

Jak ju wspomnialam wyej, aniony octanowe twaogz z receptoremdi-1,2
kompleksy typu AR i AR, ktérych state trwakwi wyznaczone zostaty z dabr
doktadndcia (patrztab. E.§. Udziat tych komplekséw w roztworze w poszczegon
etapach miareczkowania jestng [rys. E.69(a). Na pocatku przewaa kompleks AR, po
przekroczeniu stosunku esen [anion]:[receptor] = 1 jego &tenie w roztworze
gwattownie maleje, rimie natomiast gtenie kompleksu AR.

Dla obu dianionéw kompleks o stechiometri AR megwaajacy udziat w
roztworze fys. E.69(b)i (c)]. Jednak dla maleinianu, po przekroczeniu trzykegb

nadmiaru sfzenia anionu w stosunku do receptora,ckara st sktzenie kompleksu 4R
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kosztem AR. Wiksz stabilng¢ kompleksu 1:1, a tym samym ugza wart@é¢ statej
trwatosci stwierdzono dla uktadu bursztyniéi-1,2). Powodem tego jest struktura anionu
bursztynianowego bez usztywrie¢go wizania podwojnego, utatwigia jego
dopasowanie do molekuty receptora.
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Rys. E.69Wykresy zalenosci sttzenia receptordi-1,2 od stzenia aniondw:

(a) octanowego(b) bursztynianowego orgz) maleinianowego.
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E.5.3.2. Miareczkowania receptora di-1,3
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Rys. E.70Wykresy A-A dla uktadéw:
(a) octan{di-1,3), (b) bursztyniandi-1,3) oraz(c) maleinian{di-1,3).
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Z wykresOw zalenosci absorbancji od stosunku [octan]{l,3] [rys. E.71(a)

sadzi¢c mazna o obecni silnego kompleksu 3:2 w miareczkowanym roztword&a

ktorego wyznaczone lo@ przyjmuje bardzo wysak wartags¢ obarczoa niewielkim
btedem eksperymentalnyntap. E.§. Na podstawie wykresowrgs. E.71(b)i (c) i analiz
przy pomocy programu SPECFIT, ustalitam obdénammplekséw AR i AR dla ukladu

bursztynianfdi-1,3), oraz komplekséw AR i R dla maleinianu z tym samym receptorem.
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Ostrzejsze zatamanie krzywej dla bursztynianu wowolniu z maleinianem [porys.
E.71(b)i (c) swiadczy o wekszej trwatdci tworzonego kompleksu AR, co potwierdza

wyzsza warté¢ statej trwatdci kompleksu 1:1 bursztynianudz-1,2 (tab. E.§.
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Rys. E.71Wykresy zalenosci absorbancji od stosunk(a) [octan]:[di-1,3],
(b) [bursztynian]:fli-1,3] oraz(c) [maleinian]:di-1,3] dla dtugdci fal 357, 345 i 277 nm.

Poza kompleksem#R,, octan tworzy z badanym receptorem kompleks A&R)a&
jego udziat w roztworze miareczkowanymyq. E.72(a) i stata trwatdci sa niewielkie.
Udziat kompleksu AR z bursztynianem w roztworze netakowanym jest przewajacy,
a po przekroczeniu stosunku molowego [anion]:[rem@p= 1 stzenie tego kompleksu w
roztworze utrzymuje si na stalym poziomierys. E.72(b). Mimo mniej trwatych

kompleksow tworzonych przez recepttirl,3 z maleinianem, warfgi log  zostaty dla
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nich wyznaczone ze znacznie mniejszym odchyleniemdardowym, i ma to miejsce

dla obu typow kompleksow w uktadzie bursztynianepdor ab. E.§.
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Rys. E.72Wykresy zalenosci skzenia receptordi-1,3 od stzenia anionow:

(a) octanowego(b) bursztynianowego orgz) maleinianowego.

E.5.3.3. Miareczkowania receptora di-1,4

Na podstawie wykresow A-A i wykresow zah®sci absorbancji od stosunku
[anion]:[receptor] fys. E.73(a) i E.74(a), nie ma@na bylo jednoznacznie usiali
stechiometrii kompleksow receptoh-1,4 z anionem octanowym. Analiza z udzialem
programu SPECFIT wykazata obeétow miareczkowanym roztworze tylko jednego
rodzaju kompleksu, a mianowicie 3Ry, w odr&nieniu od poprzednio omawianych
receptorow, z ktorych kaly tworzyt kompleks 1:1. Przyczyrtego jest prawdopodobnie
na tyle daa odlegtd¢ migdzy grupami tiouroniowymi w pozycpara, ze niemaliwe jest
utworzenie tego ostatniego kompleksu. Wspomnianyeywompleks octanowy &R, z di-

1,4, podobnie jak kompleks octanowydr1,3 posiada bardzo da stah trwatcsci (tab.
E.8).
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Rys. E.74Wykresy zalenaosci absorbancji od stosunk(a) [octan]:[di-1,4],
(b) [bursztynian]:fi-1,4] oraz(c) [maleinian]:di-1,4] dla dlugaci fal 357, 345 277 nm.

Jak dla poprzednio omawianych receptorow, réwiel,4 tworzy z dianionami
(bursztynianem i maleinianem) kompleksy typu AR,0rikth stzenie przewaa
zdecydowanie nad kompleksami agyych rzdéw AnR, w przedziale miareczkowania
(rys. E.75. Podczas gdy maleinian tworzy kompleksy,Ry, gdzie m > n, to dla
bursztynianu, odwrotnie, kompleksy charaktergag m < n.

W trakcie miareczkowania bursztynianem i maleiaran receptodi-1,4 tworzy z
tymi anionami kompleksy o takiej samej stechiomgk receptodi-1,3. Podczas gdy dla
uktadu bursztyniarfeli-1,4) powstag kompleksy AR i AR, to dla uktadu maleinia(di-
1,49 - AR oraz AR. Co wkcej, kompleksy 1:1 receptordi-1,4 z dianionami
charakteryzyj si¢ duzymi wartasciami statych trwatéci, porownywalnymi odpowiednio z
tymi dladi-1,3 (tab. E.§.
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Rys. E.75Wykresy zalenosci skzenia receptordi-1,4 od stzenia anionow:

(a) octanowego(b) bursztynianowego orgz) maleinianowego.

W podsumowaniu nima stwierdzi, ze spdrod wybranych anionow wiacych se
Z receptorami oddi-1,2 do di-1,4, jedynie maleinian tworzy kompleksy o wysoce
wiarygodnych wartéciach log f i stosunkowo matym odchyleniu standardowym.
Oczywiscie, najbardzie] sprzyjaga selektywngci jest sytuacja, kiedy state trwaen
kompleksow anion-receptor z0ia Sic znacznie (w szczegolkd, gdy przedziaty ufnéi
nie zachodz na siebie). Z tego punktu widzenia ima stwierdzt, ze receptordi-1,4
spetnia oczekiwania, zwtaszcza dla anionu maleovieago.
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F.1. Nasniki krzemionkowe

1. Mezoporowata krzemionka MCM-48, w porownaniu z MA@WM-stanowi lepszy
nosnik dla materiatdw rozpoznawczych, ze waljl na trojwymiarow struktue
kanatdw i weksz hydrofilowos¢ powierzchni. Dziki tym cechom MCM-48
znacznie tatwiej ulega reakcjom szczepienia i korenia.

2. Ekstrakcja, jako jedna z metod oczyszczania krzekijonie usuwa catkowicie
molekut surfaktanta z poréw. Czyni to kalcynacjamniejszajc jednoczeénie
koncentragj grup silanolowych na powierzchni, co powoduje, tak traktowana
krzemionka ulega hydrofobizacji. Mimo tego obie daronki MCM-48¢) i MCM-
48y (oczyszczone z surfaktanta na dwa sposoby) stanpatencjalnie dobrej
jakaosci nasniki dla materiatdw rozpoznawczych.

3. Technika termograwimetryczna spipna ze spektroskapi IR (TG-FTIR) i
spektrometyg mas (TG-MS) oraz analiza elementarna wskang skuteczna
reakcji szczepienia organicznych grup funkcyjnych, z kolei widma
fluorescencyjne  sugeruj rzeczywiste kotwiczenie fluorojonoforéw na
modyfikowanych  powierzchniach ksemu krzemionkowego SIL oraz
mezoporowatych krzemion@kCM-48) i MCM-48e,.

F.2. Fluorescencyjne materialty rozpoznawcze dla jaw miedzi(ll) lub

otowiu(ll) w roztworach wodnych

1. Spreparowane materialy wykazaly cechy elementowanzawczych dla jonow
CU?*. W skiad tych elementéw wchodzity fluorojonofory postaci pochodnych:
obu pirenowych Rirl i Pir2), fenylowej PhNH,) i chinolinowej ChinNH,),
ktorych  molekuty byly zakotwiczone kowalencyjnie ngpowierzchni
mezoporowatych krzemion@dCM-41e) i MCM-48¢) modyfikowanych za pomac
APTMS albo GLYMO.

2. Sparéd badanych materialdw rozpoznawczych, szczeg@iragdatne okazaty si
MCM-48e-APTMS—Pirloraz MCM-48.-APTMS—Pir2 Mozna je zaproponowa
jako dobre elementy fluorescencyjnego sensora admm@go do analizy jonéw
CU?* w roztworach wodnych, ze wzglu na:

a) dua czulcic i selektywnge,
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b) zapewnienie iliciowego oznaczania jonéw €u
c) maliwos¢ kilkukrotnej regeneracii,
d) znaczn odpornd¢ na fotodegradagjpod wptywem promieniowania UV.
Materiat tak prosty jak SIL-APTMS okazat st doskonalym elementem
rozpoznawczym dla jonéw Pbw roztworze wodnym (gdyup = 236 nm).
Wykrywa on take jony Cd", ale tylko w obecnii jonéw PB*. W zwiazku z tym
dziata jak bramka logiczna ZAKAZ.

Zalety tego materiatu to:
a) nieskomplikowana synteza,

b) duwa czutaé i selektywndac,
c) maliwosé ilosciowego oznaczania jonéw Bb
d) zdolna¢ kilkukrotnej regeneracji,
e) odporné¢ na fotodegradaejw wyniku nawietlania promieniowaniem UV.
. Po modyfikacji materialuSIL-APTMSza pomoea surfaktanta CTAB iask w
srodowisku zasadowym, zeksza st koncentracja defektow na powierzchni
krzemionki, przez co materiat zyskuje dodatkowenpasv widmie emisji (dld.zn
= 335 nm). Dzki temu materiat SIL—APTMS-CTAB/asknaze selektywnie
rozpoznawa zaréwno kationy PP, jak i CUf* w zaleinosci od zastosowanej do
pomiaru luminescencji dtugoi fali wzbudzenia (odpowiednio, 236 i 335 nm). W
odpowiednich przedziatach egen jony PE* i CU¥* mazna réwnig oznacza
ilosciowo.

Bardzo interesacym zjawiskiem dla tak zmodyfikowanego materiatustje
stopniowy wzrost intensywioi pasma w widmie emisji z czasem, ddy, = 335
nm. Efekt ten mze by spowodowany dlugotrwatym dziatanierask na
powierzchng¢ krzemionki, przez co powstaflodatkowe defekty odpowiedzialne za
pojawienie s§ nowych pasm refleksyjnych, wzbudzenia, a przedeysikim -
intensywnej emisiji.
. Proponu¢ nowa koncepoi selektywnego wykrywania kationéw Phi CU** za
pomoa bramki logicznej dla statego materiatu rozpoznagw SIL-APTMS—
CTAB/ask Obserwowane charakterystyczne zmiany intensyernoemisji:
WELACZENIE dla PB" i WYLACZENIE dla CG" pozwalaj na konstrukej
kombinatorycznego obwodu logicznego na poziomieskadbrnym.

Materiat MCM-48,y—APTMS—Pir2 (i podobnie z Pirl) wykazuje jedynie

szcatkowa intensywné¢ emisji fluorojonoforaPir. Niewielkie stzenie molekut
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fluorojonofora w materiale wynika ze znacznej hydbmwasci nasnika, co nie
pozwala na wiksza koncentragj grup aminopropylowych na jego powierzchni, na
ktorych mana zakotwiczy ten fluorojonofor. Natomiast dg@i dziataniu
CTAB/ask materiaty MCM-48,,—APTMS—CTAB/ask—Pirdalbo Pirl) zyskup
bardzo dua intensywné¢ fluorescencji grupy pirenowej. Proponujby takie
zjawisko wyj@ni¢ za pomog adsolubilizacji pochodnejPir w agregacie
micelarnym ztgonym z surfaktanta CTAB, na powierzchni krzemioriMiestety,
materiat ten nie mae by elementem rozpoznawczym, bowiem nie wykazuje
selektywndci w stosunku daadnego z badanych jonéw metali, prawdopodobnie z
powodu zablokowania atomow donorowych grup recepigch w agregacie

micelarnym.

F.3. Rozpoznanie anionéw karboksylanowych w roztwae

1.

Za pomog miareczkowania spektrofotometrycznego vnych rozpuszczalnikach
badatam zdoln@i rozpoznania wybranych anionoéw karboksylanowych
(octanowego, bursztynianowego i maleinianowegogpreceptory izotiouroniowe

Z grupami pirenowymi, oznaczonaong, di-1,2 di-1,3orazdil,4

. Uzyskane wyniki miareczkowania pozwolity wyznaézstechiometr i wartcsci

logarytmow statych trwakei kompleksowanion-receptor

W przypadku miareczkowiaw roztworze acetonitrylu otrzymano zbyt wysokie, a
wiec mato wiarygodne, warfoi log f kompleksow (w wikszasci przypadkéw log

S > 7). Z kolei w rozpuszczalniku mieszanym acetgtiwoda (1:1, v/v) woda
stanowita zbyt sila konkurenogg w stosunku do anionéw w tworzeniu azén
wodorowych z molekutami receptora.

Najbardziej odpowiednim rozpuszczalnikiem do prog@dzanych
eksperymentow okazata esimieszanina acetonitryl/metanol (1:1, v/v). Jedynie
receptormono nie tworzyt w srodowisku tego rozpuszczalnika komplekséw z
badanymi anionami. Powodem bytacisza zdolné¢ molekut metanolu, i
anionéw do koordynowania z tym receptorem za pamogzair wodorowych.
Najbardziej wiarygodne wartoi log f (z matym odchyleniem standardowym)
uzyskano dla komplekséw receptoréow z maleinianera. $tczegollp uwag:
zastuguje receptatil,4, ktory spetnia warunki selektywnego rozpoznani@mdw

maleinianowych w roztworze.
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G. PERSPEKTYWY BADAWCZE

Po zakaczeniu pracy, na pewnym etapie badpozostalo jeszcze kilka
problemow, ktére wymagajdalszych eksperymentéw. #d zada do wykonania &

nastpujace:

1. Sprawdzenie analityczne fluorescencyjnych matesialdzpoznawczych w postaci

cienkich warstw preparowanych na powierzcwiattowodu.

2. Sprawdzenie hipotezyze ask w obecnéci surfaktanta CTAB, dziatag na
modyfikowary krzemionk SIL-APTMS tworzy defekty na powierzchni tej
krzemionki. Wyjd@nitoby to dlaczego po wzbudzeniu promieniowaniers 88, w
wyniku przegcia od tych standéw defektowych do stanu podstawoweyskujemy
intensywra emisg w postaci pasma w pozycji 393 nm.

3. Na badania eksperymentalne oczekuje hipoteza, dmiycwyjanienia wzrostu
intensywn@ci fluorescencji MCM-48,—APTMS-CTAB/ask—Pirl (albo Pir2)
zaktadagca adsolubilizag] molekut fluorojonoforaPir w agregacie micelarnym
surfaktanta CTAB. Do wyfmienia pozostaje jeszcze radaki ewentualnie grup

aminopropylowych w tym zjawisku.

4. Ustalenie, czy badane chromojonofory (z grupy pdolyoh pirenu) dziataj
rowniez selektywnie w przypadku innych mono- i dikarbolkesydw.

181



[1]

[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]
[21]

[22]

LITERATURA CYTOWANA

J.D. Wright, N.A.J.M. Sommerdijk,Sol-Gel Materials. Chemistry and Applications"
Taylor&Francis, London 2001.

A.J. Vega, G.W. Scherel, Non-Cryst. Solids11(1989) 153.

M.E. Davis, C.-Y. Chen, S.L. Burkett, R.F. Lobo, Better Ceramics Through Chemi
VI, MRS Symp. Proc. Vol. 346, str. 831, Pittsburgh, P994.

A. Bonnier, E. Schith, Q. Ho, D. Kumar, D. Marg@ef.S. Maxwell, D.G. Stucky, |
Krishnamurty, P. Petroff, A. Fizouzi, M. JanickeFBChmelkaScience261(1993) 1299.
M. Ogawa,J. Am. Chem. Sqcl16(1994) 7941.

S.J. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowi€zT. Kresge, K.D. Smith, C.TW.
Chu, D.H. Olson, E.W. Sheppard, S.B. McCullen, X8ygins, J.L. Schlenker]. Am
Chem. So¢.114(1992) 10834.

Q. Ho, D. Margolese, U. Ciesla, P. Feng, T.E. GrerSinger, R. Leon, P.M. Petroff,
Schith, D.G. StuckyNature368(1994) 317.

P.T. Tanev, T.J. Pinnavaigcience267 (1995) 865.

F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell, M. Frébangew. Chem. Int. E45 (2006) 3216.
A.S.M. Chong, X.S. Zhad). Phys. Chem.,B.07(2003) 12650.

G. Schulz-Ekloff, D. Wéhrle, B. van Duffel, R.A. Bmonheydt,Micropor. Mesopol
Mater., 51(2002) 91.

R.C. Chambers, W.E. Jones, Y. Haruvy, S.E. WebeA. Mox, Chem. Mater.5 (1993
1481.

M.J. van Bojmel, T.M.N. Bernards, A.H. BoonstdaNon-Cryst. Solidsl28(1991) 231.
Z. Hang, Y. Tanigami, R. Terai, H. WakabayasghiNon-Cryst. SolidsLl89(1995) 212.
E. Lippmaa, M. M&gi, A. Samoson, G. EngelhardtRA.Grimmem,J. Am. Chem. Sqc.
102(1980) 4889.

G. Engelhardt, D. Michel,High Resolution Solid State NMR of Silicates areblites”,
Wiley New York, 1987.

D.L. Wood, E.M. Rabinovich]. Non-Cryst. SolidsL07(1989) 199.

D. Niznanski, J.L. Rehspringel, Non-Cryst. Solidsl80(1995) 191.

M. Schramm-Marth, K.L. Walther, A. Wokaun, B.E. Hign A. Bakier,J. NonCryst
Solids 143(1992) 93.

M. Ocana, F. Fornes, C.J. SerdalNon-Cryst. Solidsl07(1989) 187.

K.S.W. Sing, D.H. Everett, R AW. Haul, L. MoscoR,A. Pierotti, J. Rouquérol,
SiemieniewskaPure & Appl. Chem.57(1985) 603.

P.W. Atkins,Physical ChemistryOxford University Press, Oxford, 1972.

182



[23]
[24]

[25]
[26]
[27]
[28]

[29]
[30]
[31]

[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]

[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44]
[45]

[46]

[47]

[48]
[49]

LITERATURA CYTOWANA

A. Guinier, G. Fournet,Small Angle X-ray Scattering“Wiley, London 1955.

D.W. Schaefer, K.D. Keefer wBetter Ceramics Through Chemistryedyt. C.J. Brinke
D.E. Clark, D.R. Ulrich, str. 1-14, Elsevier Notttolland, New York 1984.

J.E. Martin, A.J. Hurd]. Appl. Cryst.20(1987) 61.

D. Levy, L. EsquivasAdv. Mater, 7 (1995) 120.

S. Sakka,). Sol-Gel Sci. TechnoB (1994) 69.

M. Toki, S. Miyashita, T. Takeuchi, S. Kanbe, A.dfd, J. Non-Cryst. Solidsl00 (1988
479.

M. TarasevichCeram. Bull, 63(1983) 500.

J. ZarzyckiHeterogen. Chem. ReW. (1994).

C. Bagnall, J. Zarzycki, wSol-Gel Optics-led. J.D. Mackenzie, D.R. Ulrich, SPIE P
1738 (1990).

D. Levy, D. Avnir,J. Photochem. Photobiol. A: Cherg7 (1991) 41.

T. Tani, H. Namikawa, K. Arai]. Apel. Phys.58(1985) 3559.

D. Levy, S. Einhorn, D. AvnirJ. Non-Cryst. Solidsl13(1989) 137.

D.R. Ulrich,J. Non-Cryst. Solidsl21(1990) 465.

D. Avnir, D. Levy, R. Reisfeld). Phys. Chem88 (1984) 5956.

R. Gvishi, R. Reisfeld]). Non-Cryst. Solidsl28(1991) 69.

Z. Brzozka, W. Wrdblewski,Sensory chemiczne'Oficyna Wydawnicza Politechn
Warszawskiej, Warszawa 1999, str. 7.

P.C.A. Jer6nimo, A.N. Araljo, M.C.B.S.M. Montenegfalanta72 (2007) 13-27.

C. McDonagh, C.S. Burke, B.D. MacCraitbhem. Rey.108(2008) 400.

L. Basabe-Desmonts, D.N. Reinhoudt, M. Crego-CajJ&@ham. Soc. Re\36 (2007) 993.
L. Prodi,New J. Chem29(2005) 20.

L. Fabbrizzi, M. Licchelli, P. Pallavicini, A. Pettg A. Taglietti, D. SacchiChem. Eur. J.
2(1996) 75.

R. Kramer Angew. Chem. Int. Ed37(1998) 772.

K.A. Mitchell, R.G. Brown, D. Yuan, S.C. Chang, RIEecht, D.E. Lewis]). Photocher
Photobiol. A: Chem.115(1998) 157.

R.A. Bissel, A.P. De Silva, H.Q.N. Guanaratne, FL.LLynch, G.E.M. Maguire, K.R.A.:
Sandanayaké&;hem. Soc. Re\1992) 187.

B. Valeur, ,Molecular fluorescence. Principles and applicatein Wiley-VCH, 2002, st
274.

K. Rurack,Spectrochim. Acta,A7(2001) 2161.

H. He, M.A. Mortellaro, M.J.P. Leiner, S.T. Yourfg,J. Fraatz, J.K. TusApal. Chem.7&
(2003) 549.

183



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]
[71]

LITERATURA CYTOWANA

A.W. Czarnik,,Fluorescent chemosensors for ion and molecule gadoon“, Americal
Chemical Society, Washington, 1992, str. 47.

V. Ramamurthy, K.S. Schanz@®ptical sensors and switchesMarcel Dekker, Inc., Ne
York, Basel, 2001, str. 94.

R.A. Bissell, E. Calle, A.P. de Silva, S.A. de &il\H.Q.N. Guanaratne, J.-L. Hahllwan
S.L.A. Peiris, R.A.D.D. Rupasinghe, T.K.S.D. Sarsarghe, K.R.A.S. SandanayakePJ.-
Soumillion,Chem. Soc. Perkin Trang (1992) 1559.

J.F. Callan, A.P. de Silva, D.C. Magfietrahedron 61 (2005) 8551.

L. Fabbrizzi, M. Licchelli, P. Pallavicini, A. Pettg A. Taglietti, D. SacchiChem. Eur. J.
2 No. 1 (1996) 75.

L. Ding, X.'ai Cui, Y. Han, F. L0, Y. Fangdl. Photochem. Photobiol. A: Cherh86(2007
143.

J. Hu, F. L{, L. Ding, S. Zhang, Y. Fanl,Photochem. Photobiol. A: Chert88 (2007
351.

Y. Klichko, M. Liong, E. Choi, S. Angelos, A.E. Nel.F. Stoddart, F. Tamanoi, J.l. Z
J. Am. Ceram. Sq92(2009) [S1] S2.

P. Teolato, E. Rampazzo, M. Arduini, F. Mancin,TRcilla, U. TonellatoChem. Eur. J.
13(2007) 2238.

S.J. Lee, J.-E. Lee, J. Seo, LY. Jeong, S.S. Lék,JungAdv. Funct. Mater.17 (2007
3441.

S.J. Lee, S.S. Lee, M.S. Lah, J.-M. Hong, J.H. JGhgm. Commun(2006) 4539.

H.J. Kim, S.J. Lee, S.Y. Park, J.H. Jung, J.S. Kidy. Mater, 20(2008) 3229.

M. Arduini, S. Marcuz, M. Montolli, E. Rampazzo, Mancin, S. Gross, L. Armelao,
Tecilla, U. Tonellatol.angmuir, 21 (2005) 9314.

M. Arduini, L. Armelao, S. Gross, F. Mancin, S. Maz, M. Montolli, C. SadaAppl. Surl
Sci, 253(2007) 7178.

H. Zhang, P. Zhang, K. Ye, Y. Sun, S. Jiang, Y. @/a#. Pang,). Lumines¢.117 (2006
68.

S.J. Lee, D.R. Bae, W.S. Han, S.S. Lee, J.H. Jamg,J. Inorg. Chem(2008) 1559.

F. L4, L. Gao, H. Li, L. Ding, Y. FandAppl. Surf. Scj.253(2007) 4123.

S.J. Lee, S.S. Lee, 1.Y. Jeong, J.Y. Lee, J.H. Jlegahedron Let.48(2007) 393.

S.J. Lee, S.S. Lee, J.Y. Lee, J.H. JWigem Mater., 18(2006) 4713.

S.A. El-Safty, D. Prabhakaran, A.A. Ismail, H. Mataga, F. MizukamiChem. Mater.2C
(2008) 2644.

L. Guo, S. Hong, X. Lin, Z. Xie, G. CheBgensors Actuators,B30(2008) 789.

Z. Fang, S. Wang, L. Zhao, B. Dong, Z. Xu, J. RgnYang,Mater. Let, 62 (2008) 1514.

184



[72]
[73]

[74]
[75]
[76]
[77]

[78]
[79]
[80]
[81]

[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[88]
[89]

[90]

[91]
[92]

[93]

[94]
[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]

LITERATURA CYTOWANA

M. Arduini, F. Mancin, P. Tecilla, U. Tonellatbangmuir, 23 (2007) 8632.

X.H. Sun, W. Li, P.F. Xia, H.-B. Luo, Y. Wei, M.SVong, Y.-K. Cheng, S. Shuang,
Org. Chem.72(2007) 24109.

E.J. O'Neil, B.D. SmithCoordination Chem. Re\v250(2006) 3068.

J. Shao, H. Lin, M. Yu, Z. Cai, H. Lif,alanta 75(2008) 551.

C. Schmuck, M. Schwegmanh,Am. Chem. Sqcl27(2005) 3373.

N.J. Singh, E.J. Jun, K. Chellappan, D. Thangad&#. Chandran, . Hwang, J. Yool
K.S. Kim, Org. Lett, 9 (2007) 485.

K. Gosh, A.R. Sarkar, G. Masaniieétrahedron Let{.48(2007) 8725.

J. Shao, H. Lin, Z.-S. Cai, H. Lid, Photochem. Photobiol. B: BipB5(2009) 1.

S. Kumar, V. Luxami, A. KumaQrg. Lett, 10(2008) 5549.

Y.-M. Zhang, Q. Lin, T.-B. Wei, D.-D. Wang, H. Ya¥,-L. Wang,Sensors and Actuatc
B, 137(2009) 447.

J. Shao, Y. Wang, H. Lin, J. Li, H. LiGensors and Actuators B34(2008) 849.

J.-l. Wu, Y.-b. He, Z.-y. Zeng, L.-z. Meng, T.-xaNg, Tetrahedron 60 (2004) 4309.

J. Raker, T.E. Glasg, Org. Chem.67(2002) 6113.

A.M. Costero, M. Colera, P. Gavifia, S. Gil, U. Ldagletrahedron 64 (2008) 7252.
Y.-P. Yen, K.-W. Ho,Tetrahedron Lett.47 (2006) 1193.

Y.-P. Yen, K.-W. Ho,Tetrahedron Lett.47 (2006) 7357.

R. Martinez-Mafiez, F. Sancen@gordination Chem. Re\250(2006) 3081.

K. Kledzik, M. Ortowska, D. Patralska, M. Gwiazda Jeierska, S. Pikus, R. Ostaszew
A.M. Kitonkowski, Appl. Surf. Sci254(2007) 441.

K. Guzow, M. Milewska, D. Wroblewski, A. GieldoW. Wiczk, Tetrahedron60 (2004
11889.

K. Guzow, M. Milewska, W. WiczkSpectrochim. Acta A1 (2005) 1133.

M. Ortowska, M. Mroczkiewicz, K. Guzow, R. Ostaszkly A.M. Kilonkowski
Tetrahedrong6 (2010) 2486.

M. Grin, K.K. Unger, A. Matsumoto, K. TsutsurMjcropor. Mesopor. Mater27 (1999
207.

B.A. McCool, N. Hill, J. DiCarlo, W.J. DeSistd, Membrane ScR18(2003) 55.

F.K. KneubiihlJ. Chem. Phys33(1960) 1074.

U. Sakaguchi, Y. Arata, S. Fujiwarh,Magn. Res9(1973) 118.

S.S.A.SPECFIT, Global Analysis Systems, Marlborqgudh, USA 2004.

J.-F. GouyetPhysics and Fractal StructureBlasson-Springer, 1996.

P. Pfeifer, D. Avnir, D. Farin]. Stat. Phy$.36(1984) 699.

M. Daoud, J.E. Martin, wThe Fractal Approach to Heterogenous Chemiskg, D

185



[101]

[102]
[103]
[104]
[105]
[106]

[107]

[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]
[114]

[115]

[116]
[117]
[118]
[119]
[120]
[121]

[122]
[123]

[124]
[125]

[126]

LITERATURA CYTOWANA

Avnir. Wiley, Chichester, UK, 1989.

W.G. Rothschild,Fractals in Chemistry Wiley-Interscience Publ., New York 19
rozdz.3.

I. Szatkowska, Praca doktorska, Uniwersytet i3t 2004.

NIST Chemistry WebBook.

D. Kivelson, R. Neiman]. Chem. Phys35(1961) 149.

A.M. Ktonkowski, C.W. Schlaepfed. Non-Cryst. Solidsl29(1991) 101.

A.M. Kitonkowski, K. Kledzik, R. Ostaszewski, T. Wachik, Colloid Surf. A 208 (2002
115.

A.M. Klonkowski, S. Lis, M. Pietraszkiewicz, Z. Higgko, K. Czarnobaj, M. Elbanowski
Chem. Mater.15(2003) 656.

L.N. Skuja,Phys. Stat. Sol. A-Appl. Re$14(1989) 731.

F. Freund, M.M. Masuma, M.M. Freundl, Mater. Res§ (1991) 1619.

J. Lin, K. BaernerMater. Lett.,46 (2000) 86.

B.E. Yoda,J. Mater. Res5 (1990) 1157.

L.N. Skuja,J. Non-Cryst. Solidsl49(1992) 77.

A. Ranfagni, D. Mugnai, M. Bacci, G. Viliani, M.IFontanaAdv. Phys.32(1983) 823.
J.A. Duffy, Bonding, Energy Levels and Bands in Inorganic $0l{d990) Longma
Scientific & Technical, Harlow, podrozdz. 2.6.

G. Blasse, B.C. Grabmaidruminescent Material]§1994) Springekferlag, Berlin, str. 5
i dalsze.

K. Szacitowski,Chem. Rev108(2008) 3481.

D.C. Magri, T.P. Vance, A.P. de SiMaprganica Chimica Acta360(2007) 751.

T. Gunnlangsson, D.A. Mac Donall, D. Parkehem. Commur(2000) 93.

J. Wang, C.-S. H&ensors and Actuators B46(2010) 373.

J. Jezierska, B.N. Kolarz, B. Pawtow, A. TrochimicZReact. Funt. Polym33(1997) 127
G.P. Vishnevskaya, L.S. Molochnikov, P.S. Sa&®R in lon Exchangg1992) Nauki
Moscow.

G. Cereghetti, A. Schweiger, R. Glockshuber, S.DaarslaerBiophys. J.81(2001) 51¢
J. Workman, L. WeyeRractical Guide to Interpretive Near-Infrared Spescopy,CRC
Press (2007).

S.K. Parida, S. Dash, S. Patel, B.K. Miskkdy. Coll. Interf. Scj.121(2006) 77.

E.Y. Bryleva, N.A. Vodolazkaya, N.O. Mchedl®etrossyan, L.V. Samokhina, N
Matveevskaya, A.V. Tolmachey, Coll. Interf. Sci.316(2007) 712.

H. Benalla, J. Zag, S. Partyka, J. Rozier€pll. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspe@;
(2002) 259.

186



[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]
[136]

LITERATURA CYTOWANA

H. Benalla, M.J. Meziani, J. Zgj, Coll. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspe@38 (2004
99.

T. Pradubmook, J.H. O’'Haver, P. Malakul, J.H. Hdrw@oll. Surf. A: Physicochem. EI
Aspects224(2003) 93.

M. Barhoumi, I. Beurroies, R. Denoyel, H. Said, Hanna,Coll. Surf. A: Physicoche
Eng. Aspect223(2003) 63.

L. Li, L. Wang, X. Du, Y. Lu, Z. Yang). Coll. Interf. Sci.315(2007) 671.

I. Fenoglio, G. Martra, S. Coluccia, B. Fubi@hem. Res. Toxicoll3(2000) 971.

K. Szacitowski, W. Macyk, G. Stochel, Am. Chem. Socl28(2006) 4550.

M. Yuan, W. Zhou, X. Liu, M. Zhu, J. Li, X. Yin, HZheng, Z. Zuo, C. Ouyang, H. Liu,
Li, D. Zhu,J. Org. Chem.73(2008) 5008.

L.A. Dias Carlos, R.A. Sa Ferreira, V. De Zea Bedewj Hybrid Materials for Optice
Applications, in: Hybrid Materials. Synthesis, Characterisation angpHAcations, G.
Kickelbick (Ed.), Wiley-VCH Verlag, Weinheim 200i9zdz. 9.

H.M. Sung-Suh, D.S. Kim, S.-E. Patk,Indust. Engin. Chenb,(1999) 191.

K. Kalyanasundaran, J.K. ThomdsAm. Chem. So@9 (1977) 2039.

187



